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MoS:-SiO:-ALO: 俱 化 剂 的 物理 性 览 和 催化 性 贤 - 
I， MoS;-SiO;-AlO;, 催化 剂 的 制备 方法 对 其 
- 加 和 毛 活 性 的 影响 


巧 . B. 卡 列 站 欧 来 夭 瑞 郭 兢 王 克 开 


(中 油 研 究 所 ) 


提 要 


”人 钴 述 了 用 浸 溃 法 、 共 沉淀 法 和 混合 法 制 得 的 硅 酸 龟 为 载体 的 MoS:-SiO-Al0; 储 化 剂 的 
制备 方法 , 划 对 这 些 催化 剂 的 物理 性 质 和 催化 性 质 进 行 了 比较 。 
各 催化 剂 的 加 氨 话 性 评价 是 用 葵 在 实验 甜 微型 反应 衣 备 中 进行 的 , ”评价 话 性 的 条 件 为 : 
温度 420", 压力 200 大 气压 ,液体 空 速 3 小 时 -!, 氨 茶 分 子 比 为 8:1。 
炸 果 表明 不 同方 法 制备 的 硅 铝 载 体 对 MoSz-SiO2-Alz203 催 1 5 剂 的 加 氢 活性 有 很 大 的 影响 》 
这 是 由 于 载体 袁 面 上 的 Sio?/Al0; 比 不 同 所 致 。 不 同方 法 制备 的 硅 铝 载体 在 承载 了 硫化 铀 
以 后 ,它们 的 表面 结构 的 变化 也 不 相同 。 


破坏 加 氨 过 程 多 限于 用 来 生产 液体 燃料 ,但 近来 在 煤 及 煤 焦 油 的 燃料 -化 学 综合 利 
用 加 工 及 石油 产品 的 精制 等 方面 的 应 用 ,已 日 釜 引 起 人 们 的 注意 巴 . 对 于 广泛 用 于 破坏 加 
毛 过 程 的 Ws; 或 MoS, 系 高 温 硫化 物 催化 剂 的 研究 虽然 早已 进行 &3, 但 近来 在 这 方面 的 ， 
研究 工作 炎 续 得 到 发 展 . 硫 化 物 催化 剂 在 破坏 加 氨 条 件 下 同时 加 速 着 加 氨 、 异 构 化 和 化 
反应 。 对 于 工艺 流程 的 改善 ,最 重要 的 是 设法 加 强 催 速 某 种 反应 而 减弱 其 它 反应 的 速度 ， 
序 届 法 改善 催化 剂 的 选择 性 ， 改 善 WS, 或 MoS, 系 催化 剂 的 选择 性 的 有 效 方 法 之 一 是 采 
用 不 同 的 载体 ，NMacxmHcKHEG 发 现 , 当 Moos 载 在 中 性 载体 上 时 ,能 增强 其 加 氨 活 性 ; 而 
当 守 载 在 酸性 载体 上 时 , 则 其 妇 化 活性 能 够 提高 PierC 的 研究 千 果 姓 明 ，Ws: 催化 剂 如 
利用 奏 性 载体 ,其 加 氨 活 性 提高 ;如 采用 酸性 载体 ， 则 其 裂化 活性 显著 增高 (例如 : WS 一 天 
然 漂 白 士 催化 剂 )， 在 德国 采用 重金 属 - 硅 酸 铝 催 化 剂 已 有 数 年 ,但 其 组 成 不 明 59.。 这 种 
催化 剂 可 以 使 双环 芳烃 部 分 加 氨 而 加 速 其 裂化 ， 同 时 却 保 留 下 来 宝 足 的 单 环 芳烃， 卡 列 
桨 蒋 、 郑 称 彬 等 " 用 苯 和 环 已 烷 分别 比 较 了 一 些 工业 催化 剂 的 加 氨 活 性 和 腊 构 化 活性 , 研 
究 的 辕 果 支持 了 Pier 的 关于 载体 对 加 氨 与 裂化 活性 影响 的 花 点 。 而 且 还 证 明了 硫化 钥 
载 在 中 性 的 活性 炭 载 体 上 以 后 ,加 氨 活 性 增强 了 . 录 构 化 活性 则 差不多 完全 消失 ， 
以 上 情况 说 明 关于 重金 属 硫化 物 和 不 同 载体 间 相 互 作用 机 理 的 研究 ， 无 花 在 实用 上 
或 理论 上 都 具有 重要 的 意义 。 我 们 在 这 两 篇 文章 中 仅 限 于 报导 关于 载体 的 表面 物理 辕 构 
和 表面 酸性 对 催化 剂 性 质 影响 的 研究 结果 。 我 们 和 逃 择 了 MoS:-Sio-ALO; 催化 剂 进行 了 
较 系 统 的 考察 ， 采 用 人 造 硅 铝 作 为 载体 是 由 于 有 关 放 的 表面 转 构 的 研究 已 有 相当 丰富 的 
参考 文献 四 ; 由 于 硅 铝 载 体 的 制 各 和 Mos; 在 载体 上 的 承载 有 着 不 同 的 方法 & 芭 ,所 以 我 们 
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首先 研究 了 催化 剂 的 制备 方法 对 其 催化 活性 的 影响 . 
实 验 部 分 

为 了 书写 简便 起 见 ， 各 载体 和 催化 剂 及 制 法 采用 以 下 的 绽 写 符号 : S 一 -SiO,， 
A 一 一 Al0;，M MoS:, P 一 一 涯 总 法 ，C 一 一 共 沉 证 法 。 依 此 , 则 SA、SAP、SAC 分 别 
为 用 混合 法 、 浸 清 法 及 共 沉 淀 法 所 制备 的 SiO:;-AlLO; 载体 ，SAI 为 工业 用 球形 硅 铝 催化 
剂 ; 同 理 , SAM、SAMP、SAMC 分 别 为 用 上 述 不 同方 法 制备 的 各 载体 载 MoS; 后 所 得 的 催 
化 剂 ; 用 硫化 钥 与 硅 铝 载体 机 械 研 磨 混合 制 成 的 催化 剂 则 简写 为 MAS. 

(一 ) 温 渍 法 制备 硅 铝 载体 于 定量 定 浓度 的 破 酸 溶液 中 ， 在 15"” 痛 加 入 等 体积 的 水 
玻璃 藩 液 (其 中 Nazo:Sio: = 1:3.5, 光 谐 分 析 和 车 果 : 无 Fe*+r 、Mg++ 和 Cat++)， 攒 久 后 在 
室温 放 什 20 小 时 ， 以 pH = 4 的 稀 破 酸 洲 液 浸 洗 24 小 时 ， 再 以 pH = 8 的 氨 氧 化 钙 
洲 液 浸 洗 24 小 时 ， 于 浸 洗 后 的 硅胶 让 饼 加 入 计量 的 仿 酸 铝 洲 液 (6 = 1.154)， 浸 污 10 
小 时 后 读 干 ,然后 混 以 计量 的 氨 氧 化 争 洲 液 (2.3V)， 攒 匀 后 放 蔷 11 小 时 ， 过 疲 洗 潍 至 无 
-SO 后 ,在 110” 下 于 燥 , 工 在 540 焙烧 3 小 时 活化 . 

(二 ) 共 沉淀 法 制备 硅 多 载体 于 1.3 升 的 水 玻璃 溶液 中 (100 克 SiOy 升 ) 殷 速 捍 拌 加 
入 800 毫升 的 硫酸 铝 (15 克 ALO/ 升 ) , 摄 与 后 以 1 多 毛 化 匀 溢 液 在 50 一 60" 下 浸 洗 次 ， 
以 29% 的 硫酸 铝 洲 液 浸 洗 4 软 ;, 再 用 燕 馆 水 浸 洗 至 无 So 及 Cl 时 为 止 ， 然 后 同 SAP 一 
样 进行 干燥 和 焙烧 ， 

(三 ) 混 合法 制备 硅 馈 载 体 ”于 定量 的 硝酸 溢 液 (1.5 N) 中 , 在 15” 担 拌 育 加 入 适量 的 
水 玻 玉 落 液 (165 克 SiOx/ 升 ) 至 混合 液 的 pH = 3.7 一 4.0， 在 20 一 25? 放 蔷 20 小 时 ,以 5%2 
硝酸 忽 洲 液 涯 洗 4 软水 洗 8 一 10 次 至 无 No。 另外 ,于 定量 确 酸 铝 谥 液 (22.5 克 ALO/ 升 ) 
引 捍 拌 育 加 10% 所 氧化 钙 溢 液 至 pH 三 8 一 8.5， 再 用 pH = 8 的 氨 氧 化 争 洲 液 淄 洗 所 
得 铝 胶 4 一 6 灵 ， 然 后 过 滤 才 干燥。 上 述 获 得 的 含水 硅胶 和 含水 铝 胶 分 别 进行 含水 量 测 
定 , 然 后 按 计 量 误 合 。 于 每 1 什 克 混合 胶 中 加 入 0.5 升 蒸馏 水 ， 放 在 球磨 中 研磨 6 一 8 小 
时 ， 制 得 的 硅 铝 胶 的 干燥 ,焙烧 如 SAP， 如 将 上 壕 确 酸 溢 液 浓度 增 大 至 5.5 N， 含 水 的 硅 
胶 用 1.5 儿 氨 氧化 匀 洲 液 在 60" 浸 洗 12 小 时 , 此 硅胶 再 与 含水 铝 胶 计 量 混合 后 加 入 0.5 多 
的 氨 氧 化 匀 溢 液 研磨 , 则 可 制 得 较 大 孔径 的 硅 铝 载体 . 

四) 硫化 钥 的 承载 ” 深 钥 酸 锌 于 15% 的 氧 氧化 雏 洲 液 中 (16.2 克 /100 ,毫升 ), 在 30” 
以 下 通 入 破 化 氨 至 他 和 后 ,将 生成 的 破 代 组 酸 锌 结晶 溶解 于 20 匈 的 氨 氧 化 全 中 ， 取 一 定 
量 新 干燥 的 10 一 20 盘 眼 的 硅 铝 载体 ,在 浸 汗 手中 抽空 15 分 钟 ;加 入 计量 的 破 代 组 酸 匀 溢 
. 液 ,在 一 定 温度 下 放 冒 30 分 钟 后 ,再 在 一 定 温度 下 减 压 蒸发 干燥 沽 压 烘 干 的 催化 剂 在 
用 于 加 氨 试 验 前 先 在 420。 氨 气流 中 还 原 处 理 牢 小 时 . 

在 多 孔 性 载体 上 浸 汗 承载 催化 剂 的 常用 方法 有 两 种 :〈 甲 ) 载 体 与 浸 辣 母液 一 起 发 
于 燥 ;( 乙 ) 载 体 经 浸 汗 处 理 后 , 倾 去 浸 汗 母液 ,单独 于 燥 ,如 有 必要 ， 还 可 以 重复 漫 读 和 于 
燥 数 次 . 〈 甲 ) 法 的 特点 是 在 干燥 过 程 中 仍 在 炙 续 滥 癫 ， 写 的 缺点 是 载体 上 的 载 量 不 易 严 
格 控制 。 用 ( 乙 ) 法 浸 资 时 ， 如 果 浸 汗 沙 液 在 载体 孔隙 中 的 扩散 速度 与 吸附 速度 不 相 适 应 
时 3; 则 可 能 使 涯 污 物 在 载体 上 的 分 布 不 均匀 . MacnaHcKHENL 在 制备 氧化 钥 - 活 性 炎 催 化 
剂 时 ;发现 用 ( 乙 ) 法 制 得 的 催化 剂 的 活性 优 于 用 ( 甲 ) 法 所 制 得 者 ， _PyGrHUTeiH 等 凸 用 
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( 乙 ) 法 成 功 地 将 不 同 量 的 负 载 于 活性 炭 上 ;但 3emaHcKH 站 等 四 与 Linstead 等 中 也 全 分 
别 用 ( 甲 ) 法 制 得 活性 很 好 的 铀 -~ 石棉 催化 剂 和 铀 -活性 痰 催化剂 . 我们 的 结果 表明 ， 在 以 
破 代 钥 酸 镇 的 氨 氧 化 贸 溶 液 尖 读 处 理 硅 酸 铝 载 体 时 ， 和 采用 ( 乙 ) 法 只 能 在 载体 上 载 甚 少 的 
硫化 钼 ， 邹 使 重复 沥 汗 时 亦 未 能 使 承载 量 增高 (参阅 表 1)。 显 然 ， 在 第 一 次 汝 次 干燥 时 ， 
沉积 于 载体 外 表面 的 破 代 组 酸 锌 ,阻止 了 新 的 硫 代 组 酸 邹 子 进入 内 表面 . 














表 1 硫化 钼 承载 方法 的 比较 
载体 组 成 ( 重 90) MoS。 的 承载 量 苯 加 气 畦 化 率 
这 
AlLO， sio， 方 ” 法 | (人 重 %) 总 塌 化 率 ( 重 %)| 对 196MoSx( 重 %) 
0 100 Z， 下 3.7 1.4 
0 100 且 7.5 1 12.8 1.7 
55 45 乙 2 1 
55 45， 乙 次 3 4.0 1.5 
5 45 Z, 2.5 5 一 一 
55 45 甲 7.2 1 23.0 稚 
100 0 态 2.0 3 了 党 
100 6 利 11.3 1 30.0 2.7 























(五 ) 催 化 剂 的 分 析 “” 硅 酸 铝 载 体 中 Al2O;: 及 Sio; 含量 的 测定 : 称 取 研 多 的 在 白金 增 
塌 中 灼 烧 至 司 重 的 硅 铝 载 体坛 样 0.3 一 0.5 克 , 加 入 数 译 水 及 少量 稀 硫酸 和 适量 的 所 所 酸 ， 
蒸发 驱 尽 SiF, 后 , 灼 烧 至 恒 重 ,残余 物 即 为 AlO;. Sio, 含量 则 以 减 量 计 算 , 

催化 剂 中 MoS;: 含量 的 测定 :用 王 水 洲 解 1 一 2 克 研 和 组 的 催化 剂 试 样 后 ， 蒸 发 驱 尽 确 
酸 ,再 加 水 溶解 井 疲 去 不 洲 物 ， 滤 液 用 名 未 齐 还 原 后 , 在 氮气 流 中 用 0.1 N 的 高 盆 酸 钾 洲 
液 凋 定 其 组 含量 , 然后 换算 MoS;: 含量 . 
催化 剂 和 载体 的 物理 结构 的 测定 : :表面 积 的 测定 是 在 液体 氮 的 浊 度 下 用 氮 吸 附 法 测 

孔 孙 体 积 用 凌 假 比重 值 换算 而 得 55， 和 孔隙 平均 牢 径 则 按 下 式 计 算 : 


FF 三 .2 X104 
S 


定 64 


式 中 的 地 为 平均 孔隙 守 径 , A; 2 为 陛 陈 体积 ,厘米 ?2/ 克 ; 8S 为 表面 积 , 米 2/ 克 ， 
玫 2“ 制 法 不 同 的 硅 恕 载体 及 由 其 制 成 的 MoS:-SiO;-ALO; 催化 剂 的 雪 面 性 质 

















催化 剂 粗 成 ( 重 %) 表 面 结 构 
催化 剂 | Alo。| sio。 | Moss。 | 才 面 积 ( 米 ?/ 克 ) | 孔 队 体积 ( 碍 米 ?/ 克 ) | ”平均 孔 陵 牛 径 ( 久 ) 
〈 对 载体 外 对 载体 ) 对 催化 剂 ) 载 体 | 催化 剂 | 载 体 | 催化 剂 | 载 体 | 催化 剂 
SAMP 16 84 10.4 430 120 0.32 一 20 一 
SAMC | 14 86 10.1 440 170 0.45 0.30 21 35 
SAM 14 86 4.0 430 | <10 0.24 一 11 一 
SAMI 14 36 8.0 410 240 0.41 0.36 20 28 



































表 2 为 用 不 同方 法 制备 的 硅 铝 载 体制 成 的 Mosz-sio-AlO; 催化 剂 的 硫化 钥 载 最 与 








4 燃 料 学 报 5 乱 


表面 物理 结构 的 比较 ， 由 表 2 的 精 果 可 知 ， 不 同 制 法 得 到 的 各 种 硅 铝 载体 在 承载 了 硫化 
钥 以 后 ,表面 积 均 显著 地 减 小 ;尤其 是 以 竟 合法 制备 的 硅 铝 载体 更 是 小 到 近乎 形 失 其 多 和 孔 
特性 ， 同 时 , 旋 个 的 孔 体积 亦 均 减 小 ;而 平均 孔隙 定 径 则 增 大 . 

(六 ) 催 化 剂 的 加 氢 活 性 ”催化 剂 的 加 氨 活 性 考察 是 用 苯 在 实验 室 微型 反应 装置 0 中 
进行 的 ， 反 应 器 内 径 为 14 毫米 ,内 容积 锡 25 毫升 ， 催 化 剂 卉 充 量 为 10 一 15 毫升 ， 催 化 
剂 层 下 部 为 一 带 假 底 的 内 径 为 3 毫米 的 不 锈 钢 简 ， 催 化 剂 层 上 部 的 巴 热 段 旭 卉 充 以 陶 士 
制 的 小 锭 片 ， 评 价 活 性 实验 的 条 件 为 : 温度 420。, 压力 200 大 气压 ， 液 体 空 速 3 小 时 -1， 
毛 - 茶 分 子 比 为 8:1， 取 反应 条 件 稳定 \ 液 体 产 品 折射 率 屋 定 ( 士 0.0003) 的 产品 作为 慑 定 
献 样 ， 产 品 中 的 茶 含量 以 硅胶 吸附 快速 色 谢 分 析 法 5 测定 , 工 计 算 茶 的 转化 这 


表 3 载体 制 法 不 同 对 催化 剂 加 氨 活 性 的 影响 

















催 化 剂 苯 加 氧 产 品 苯 畦 化 率 ( 体 5) 
MoSs 含 量 ( 重 %0) | “” 收 率 ( 重 9) 22DD 总 转化 率 | 对 19%0MoS， 

SAMP 10.4 97 .2 1.4768 Fr 2.8 
SAMC 10 .1 99.3 1 .4718 33.0 尝 赵 
SAMI 8.0 90 .0 1 .4860 23 .0 3 和 
SAM 4.0 100.0 1.4960 - 村 下 
MASC 9.6 96.5 1.4999 5.06 0.5 
SM 7.5 100.0 1.4836 12.6 ， 1.7 
AM 11.3 100.0 _ 工 .4702 30.0 2.7 























表 3 为 各 种 催化 剂 催化 活性 的 评价 结果 这些 结果 首先 表明 : 载体 与 它 所 载 的 硫化 
组 之 间 存 在 着 相互 的 作用 ,而 这 双 与 催化 剂 载体 的 制备 方法 有 关 。 因 为 , 截 体 组 成 相近 的 
-四 种 催化 剂 的 活性 各 不 相同 ;而 由 破 化 组 与 硅 铝 载体 机 械 混 合 制 成 的 MASC 催化 剂 几 无 
活性 ， 初 看 来 ,承载 的 硫化 钥 量 似乎 起 着 重要 的 作用 ， 但 它 并 全 是 唯一 的 决定 性 的 作用 。. 
因为 如 按 表 3 所 列 的 各 催化 剂 承载 的 单位 重量 硫化 钥 计 算 茶 加 氧 转 化 率 时 , 便 各 不 相同 ， 
”这 显然 应 当 是 硅 铝 载体 表面 的 物化 性 质 起 着 显著 的 作用 .。 而 且 对 单位 重量 的 硫化 钥 求 
就 ，SAMC、SAMI 和 SAMP 的 活性 均 高 于 SM 和 AM， 用 混合 法 制备 的 硅 铝 载体 的 催 
化 州 SAM 的 活性 则 双 低 于 它们 这 几 种 硅 铝 载体 制备 方法 的 特点 是 :混合 法 制 得 者 在 
体 相 内 部 的 SiOyALO; 和 表面 的 Sio::AlO; 比 相 同 ,而 从 沥 总 法 和 共 沉 淀 法 制 得 者 , 则 表 
面 上 存在 有 较 多 的 AlO; “虽然 SAMP、SAMC 和 SAM 有 着 相近 的 载体 组 成 , 但 前 二 
渚 由 于 在 表面 上 AbO; 较 多 ,就 给 催化 剂 带 求 了 不 同 的 影响 ,不 仅 在 承载 大 化 钥 后 必 召 了 
象 SAM 催化 剂 那样 引起 表面 积 的 急剧 减 小 ,而且 也 提高 了 比 加 氨 活 性 , 

由 此 可 见 , 对 MoS-Sio 盖 AbO; 催化 剂 来 丽 , 旋 的 加 氨 活 性 在 很 大 程度 上 决定 于 载体 
表面 上 的 SiO,/ALO， 比 . 


千 和 芥 


1. 硅 铝 载体 的 制备 方法 对 : MoSz-SiO 盖 AlO; 催化 剂 的 加 毛 活 性 有 很 大 影响 ， 催 化 剂 
的 加 氢 活 性 与 载体 表面 上 的 SiOyAlbO 比 有 关 . 埠 破 化 组 于 用 汪 半 法 和 共 沉 淀 法制 得 
的 硅 铅 载体 上 的 催化 剂 ; 有 较 高 的 加 氨 活 性 ， 





1 期 HB. 卡 列 契 疯 等 : MoS;-SiOz-Ail0， 催化剂 的 物理 性 质 和 催化 性 质 工 . 5 





2. 对 MoSSiO 盖 ALO; 催化 剂 的 制备 方法 作 了 初步 的 探讨 ,表明 可 以 制 得 重复 性 民 好 
的 催化 剂 . 


致谢 : 刘 桂 香 同 志 佛 参加 了 这 一 工作 的 实验 部 分 , 杂 致 以 吏 心 的 感谢 
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0 中 HM3HMUECRWMX M RATAJIVWTWUECRWMX CB0MCTBAX MOnWM5IEHd- 
AJIOMOCMJIMHATHbPIX RATAJIWM3AT0OP0B 


COOPHIEHIHIE 1. O BJIEIGYHIH METOUROB IIPHEIOTOBJIEHH9 HA 
[II 开 JPHPyIOULYIO AKIHBHOCTP MOJIHIBAEHO- 
AjJIIOMOCHJIIKATHPIX KATAJII3SATOPOB 


开 .，B. Kamedqar，CyH IOH- 水 y3 站 ，To QUy H Ba 改 3-HH 
(ZHUc11iC1N12Y11E HEO11IUL 4F7 KFP) 


Pe3IOMe | 


IsmoxkeHPI MeTONPI IIDOUHTKH，Ccooca2KIeHHJ3 HH _ CMeIIHBaHH 中 ， HCHOJIP3YeMPIe 机 JTJ 
npHrOTOBJIeCEHHJ KaTaJIH3aTOpPOB MoS:-SiO2?-Al2O3 Ha OCHOBe 3aJIIOMOCHJIHKaTa. aHO CO- 
IOCTaBJIeHHe 中 H3HdecKHX H KaTaJIHTH9eCKHX CBO 芮 CTB KaTaJIH3aTOpOB， HDHFOTOBJIeHHPIX 
3THMH MeTORaMH. 

InmpHpyIOIIag aKTHBHOCTP KaTaJIH3aTOpOB OILeHHBaJIacPB B OIIPITaX THEREpPHPOB3aHH 
GeH3o0Ia B JIa0opaTOopHoE MHKpOyCcTaHOBKe. COIPITPI HpOBOTHJIHCP B yCJIOBHHX: 4202C， 
机 aBJIeHHH 200 aTa，O0PeMHO 站 8 CKOpOCcTH HOTadH 6eH30JIa 3 dac-l，MOJIEKYJIJPHOM OTHO- 
IIeHHH BOnOopoma K GeH3ony 8:1. 

Pes3yJIPTaTPI IOKa33aJIH，qTO 3aJIIOMOCHJIHKaTPI，DbpHrOTOBJIeHHPBIe pa3JIHJHPIMH MeTO- 
也 8MH，pe3KO CK3d3PIBatOTCJ Ha THRpHPVYIOIIe 首 aKTHBHOCTH KaT3JIH3aTOpOB MoS,-SiO;-AlLO;， 
JTO 00"HCHHCTCR pa3HPIMH COOTHOUIeHHHMH MeXAY SiO，H ALO3， 五 3MeHeHHe DOBepXHO- 
CTHO 首 CTPyKTYPPI 3JIIOMOCHJIHKaTOB，IIDHFOTOBJIeHHBIX pa3JIHJdHPIMH MeTONRaMH，IHpH Ha- 


HeCceHHH MoS: pa3JIHUHO. 
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MoS:SiO:-ALO: 催化 剂 的 物理 性 蛙 和 催化 性 时 
I. 催化 剂 的 物化 性 员 与 体 鲍 载体 中 
SiO AlO: 比 的 关系 


芒 . B. 卡 列 契 艾 宋 系 瑞 郭 磅 王 死 珊 


(中 国 科 学 院 石油 研究 所 ) 


提 要 
研究 了 以 硅 酸 铝 为 瞄 休 的 MoS; 惟 化 剂 的 胡 面 物化 性 质 ， 以 及 载体 中 Siox/AlOs 含量 比 

不 同时 这 些 物化 性 质 的 变化 。 实 验 千 果 袁 明 , 和 组 成 不 同 的 各 硅 馈 载体 埠 硫 化 钼 后 , 其 才 面 孔隙 

结构 均 有 不 同 程度 的 变化 . 这 种 变化 部 分 是 由 于 承载 过 程 的 条 件 引 起 的 ,而 主要 是 由 于 硫化 钼 

和 载体 的 组 成 分 相互 作用 而 引起 。 这 种 相互 作用 也 使 载体 的 表面 酸度 改变 ， 但 这 种 改变 和 其 

异化 活性 的 变化 不 是 一 致 的 。 这 种 相互 作用 使 载体 生成 新 的 粗 孔 ,同时 改变 了 载体 的 相 组 成 

-一 形成 类 和 似 w-Sio 的 新 相 。 根 据 组 成 不 同 的 各 种 硅 铝 载 体 在 莽 MoSz 后 所 发 生 的 各 种 才 面 

物化 性 质 的 变化 , 认为 硫化 钼 和 硅 铝 埠 体 各 和 组成 分 (氧化 铝 、 氧 化 硅 、 活 性 硅 银 烙 合 物 ) 形 成 了 

新 的 化 合 物 ， 

我 们 在 第 一 报 赴 中 已 经 谈 到 ,由 于 硅 铝 载体 的 制 法 不 同 , 在 其 表面 上 Sio, 与 Al2O; 的 
比例 也 不 同 , 从 而 对 MoS:-Sio 盖 AlO; 催化 剂 的 加 氮 活 性 有 很 大 的 影响 。 为 了 了 和 统 研 究 这 
种 SiO/ALO， 比 对 催化 剂 的 物化 性 盾 及 催化 活性 的 影响 , 我 们 选择 了 以 含水 硅胶 与 含水 
铅 胶 研 订 混合 制备 的 方法 ,虽然 此 法 不 是 最 好 的 适用 于 工业 硅 酸 铝 催 化 剂 制备 的 方法 ,但 
用 此 法 却 可 以 任意 变化 SiO, 和 AlO; 含量 比 ， 而 且 这 种 比例 在 硅 铝 催化 剂 表面 及 体内 大 
致 上 也 是 一 致 的 ,此 外 ,对 于 混合 法 制备 的 硅 铝 已 有 不 少 人 进行 过 系 航 研究 B-71 ,这 便 为 
我 们 的 工作 提供 了 其 为 有 利 的 条 件 . 

在 本 报 中 ,我们 考察 了 MoSz-SiO-AlO 催化 剂 的 载体 硼 成 与 其 物化 性 诗 ( 表 面 扎 陈 
和 结构 、 表 面 酸 度 、 相 组 成 ) 的 关系 ， 


实 验 部 分 

硅 铝 载体 的 制 法 及 佐 化 钥 的 承载 方法 、 以 及 它们 的 化 学 组 成 的 分 析 方 法 、 表 面孔 际 结 
构 的 测定 均 详 见 第 一 报 。 对 于 有 代表 性 的 还 详 和 组 地 测定 了 表面 上 有 效 孔 径 的 分 布 ， 其 多 
孔 部 分 是 在 液体 氮 温 度 下 依 氮 分 子 吸附 等 温 线 换算 的 外 (所 分 子 的 截面 积 以 16Az 计 ), 其 
粗 孔 部 分 (直径 大 于 100A 者 ) 则 以 高 压 水 银 法 测定 中。 

催化 剂 及 载体 的 表面 酸度 是 以 贸 离 子 交 换 法 测定 的 bm. 标准 的 中 性 溶液 为 0.1N 的 
醋酸 争 溶 液 ( 其 pH = 7.00 士 0.02)。 称 取 2.500 到 的 试 样 ,加 入 25 毫 升 的 标准 中 性 洲 液 ， 
在 25 土 2scC 恒温 保持 24 小 时 ,然后 测定 其 pH 值 的 变化 . 

X- 光 计 分 析 用 粉末 法 照相 机 , 直径 57.3 毫米 ， 用 Ko-Cu 靶 ， 摄 谱 条 件 为 电压 50KV、 
电流 12 mA 、 上 曝光 时 间 1.5 小 时 . 





* 1959 年 7 月 25 目 收 到 ， 
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表 ! 为 硅 铝 载 体 和 载 硫化 钥 后 的 化 学 组 成 以 及 它们 的 表面 结构 的 分 析 和 结果 ， 并 以 工 
业 硅 酸 铝 (SAI) 为 标准 ,比较 了 几 种 载体 的 催化 裂化 活性 〈 评 价 所 用 原料 为 克拉 玛 依 石油 
300 一 400" 馆 分 )。 结果 表明 我 们 用 混合 法 制备 的 硅 酸 铝 与 工业 硅 酸 铝 的 裂化 活性 是 接 
近 的 ;而 且 它 们 的 表面 积 、 孔 隙 体积 .平均 孔径 以 及 随 们 SiOyAL2O; 含量 比 变化 而 引起 
的 表面 千 构 的 变化 趋势 ,基本 上 与 其 他 作者 的 结果 也 是 一 致 的 ,因此 ， 可 以 参考 这 些 作者 
所 提出 的 关于 硅 酸 铝 和 结构 的 概念 G-7. 


表 1 ， 粗 成 不 同 的 硅 铝 载 体 (SA) 及 其 在 承载 硫化 钼 后 (SAM) 的 一 些 物化 性 质 


























化 学 粗 成 ”表面 孔 阶 精 构 
相对 网 
AlOs | Sio， MoS， 表面 积 , 米 ?/ 克 | 孔隙 体积 ,厘米 ?/ 克 平均 孔径 ,A 化 活性 。 
重 % ,对 载体 “| 重 92 ,对 催化 剂 | SA SAM SA SAM SA ，| SAM 
0 100 7.5 684 154 0.24 0.19 7 25 ee 
14 86 和 0 (0.01) 11 -一 96 
14 86 4.2 396 <10 一 - 一 一 -一 一 
23 77 3.6 371 <10 0.16 -一 9 一 一 
30 70 11.5 409 12 0.23 0.04 12 一 100 
38 62 11.2 369 38 0.25 0.12 14 65 一 - 
47 53 10.1 388 77 0.35 0.20 18 二 一 
49 51 7 376 -一 一 2 隐 > 法 汪 避 
56 44 7.4 416 156 0.48 0.23 23 29 93 
82 18 11.3 402 215 0.50 0.35 25 33 一 
100 0 11.3 227 193 0.45 0.39 40 40 一 
































# “相对 多 化 活性 是 以 工业 球形 催化 剂 的 活性 作为 100 计算 的 。 





图 ! 为 租 成 不 同 的 硅 铝 载 体 ， 在 载 

串 .个人 刘  、 硫化 钥 前 后 的 表面 积 、 孔 体积 及 平均 和 孔 
”” 径 的 变化 . 

图 2 及 图 3 为 两 个 代表 性 的 硅 铝 载 

体 及 其 在 载 硫化 铀 后 (SA-14，SAM-14， 














04= SA-49,SAM-49) 的 Nz 吸 附 - 胸 附 等 温 纺 ， 

2 同 图 4 及 图 5 为 按 上 述 等 温 线 计算 所 得 的 

本 站 0 夫 孔隙 分 布 曲线 。 可 知 在 载体 表面 上 存在 

-了 上 总 最 多 的 孔隙 的 孔径 ， 与 表 1 及 图 1 所 示 
人 本 的 平均 孔径 是 很 接近 的 ， 

人 > 为 了 考察 承载 硫化 钥 过 程 中 硅 铝 载 

和 Y | 人 体 的 表面 精 构 的 变化 ， 进 行 了 如 下 的 空 

8 ee 白 实 验 : 硅 铝 载 体 以 209% 的 氨 氧 化 锐 区 

We 机 液 处 理 (不 加 硫 代 组 酸 全 ) ,然后 干燥 ,用 

人 氧 还原, 如 同 制备 Mos-sio-AlO, 催化 

图 1 奉 铝 载体 埠 MoS; 后 表面 积 、 孔 体 剂 一 样 ， 结果 如 表 2 所 示 。 和 结果 表明 ， 


积 , 平 均 孔 径 的 变化 在 承载 硫化 钼 的 过 程 中 ， 除 金属 化 合 物 
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和 胡 
并 100 上 | E 
怪 
人 75 爱 
容 
扯 
S0 
28 L 人 1 1 多 人 上 人 
0 10 15 20 25 30 0 027 0 056 本 
孔隙 牢 径 ， RRx (A) z/ 因 
图 2 ” 戴 体 SA-14 的 毛 吸 附 等 齐 绑 图 3 载体 SA-49 和 俯 化 剂 SAM-49 
o 吧 
5 
6 史 
忆 | 人 内 1 直 
水 四 
其 6 2 
j h 
? 10|- 
Si 
| 
。 和 一 中 0 
10 正 汪 30 0 2 6 
孔 陆 后 径 ，Re (A) 孔隙 趾 径 ,Re (A) 
图 4 载体 SA-14 的 孔 分 布 曲线 图 5 载体 SA-49 及 催化 剂 SAM-49 


的 孔 分 布 曲 舌 


本 身 会 使 载体 受到 一 定 的 影响 外 ,承载 条 件 ( 氨 氧化 雏 盗 液 . 氨 的 还 原 处 理 条件 等 ) 也 使 载 ， 
体 表 面 结 构 发 生 明 显 的 变化 一 一 表面 积 普 逼 减少 (只 有 在 纯 Al0; 时 ,基本 上 无 变化 ), 孔 体 
积 及 平均 孔径 则 因 载 体 组 成 不 同 而 有 增 大 或 减 小 .这 可 能 是 由 于 在 这 样 的 承载 金属 化 合 
物 的 条 件 下 ,使 载体 表面 发 生 粘 和 结 , 辕 果 便 是 超 微 孔 的 消失 及 一 些 较 大 的 孔隙 的 减少 ， 于 
是 使 原来 组 孔 多 的 载体 的 平均 孔径 增 大 了 ,而 原来 平均 孔径 略 大 的 反而 减 小 了 . 

由 于 载体 承载 硫化 钥 后 ,在 含 AlO; 40 一 60% 处 ,平均 孔径 发 生 了 和 急剧 的 增 大 (图 1)， 
所 以 用 含 Al2O; 509 的 载体 及 在 其 承载 硫化 组 后 (SA-49,SAM-49), 以 高 压 水 银 法 测定 了 
旋 们 表面 的 粗 孔隙 的 分 布 ( 图 6)。 由 图 6 可 知 ， 原 来 的 载体 上 工 没 有 和 孔 直径 > 00A 的 
粗 孔 存在 ,而 在 其 承载 硫化 钥 后 却 具 有 了 相当 量 的 粗 孔 ， 
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表 2 硫化 钼 承载 过 程 对 载体 千 构 的 影响 

































































载体 中 AlOs 表面 精 构 的 变化 
8 含量 , 重 2 原 载 体 | 承载 过 程 的 空白 处 理 后 | 承载 MoSs 后 
表面 积 ( 米 ?/ 克 ) 0 684 377 154 
14 426 299 一 10 
47 376 283 
100 227 243 193 
孔 耻 体 积 (厘米 3?/ 克 ) 0 0.24 0.26 0.19 
14 0.24 0.11 (0.01) 
100 0.45 0.28 0.39 
平均 孔 阶 牛 径 ,A 0 7 26 2 
14 11 7 证 
100 40 23 40 
沁 隙 牛 径 R (CA) 
人 100 200 300 400 500 
1 殖 1 了 
0.41 千 7 -载体 
2 .3- 催 化 剂 \ 
0.1 寺 /5 ! -载体 
2- 催 化 剂 (实测 值 ) 
7.( 一 人 愉 3- 催 化 剂 (计算 值 ) A 
一 0.OOF 本 了 3 旺 2 / 
站 ， 。 
让 | 工 > 一 
=007 芋 6. 5 
一 0.0 直 - 
餐 2 
攻 民 有 
均 0.0 盾 朗 二 
0.03 1 2 
站 Re 站 四 
: 0 广 可 6 8 训 
ee 二 
0 20 40 600 80 100 硅 绍 载体 中 AlO, 名 量 (26) 
压力 (大 气压 ) 


图 7 埠 体 中 Al2oi 含量 与 才 面 酸度 的 关系 
图 6 工 体 SA-49 及 催化 剂 SAM-49 
的 粗 孔 分 布 曲 舌 


表 3 为 硅 铝 载 体 在 承载 硫化 钥 前 后 的 表面 酸度 (pH) 测定 的 结果 ;人工 根 据 这 些 结 果 答 
成 图 7。 为 了 便于 比较 ,图 中 和 工 附 有 pH 计算 值 曲 线 ,在 计算 时 ， 便 作 了 如 下 的 简单 假定 : 
载体 本 身 的 表面 酸度 在 承载 硫化 钥 后 不 改变 ,表面 pH 值 与 表面 积 狗 呈 正比 关系 ,硫化 钥 
分 子 在 载体 表面 上 呈 单 分 子 层 分 布 , 划 假 屋 钥 原子 间 的 距离 为 3.15 人 ao, 每 一 硫化 钥 分 子 

- 所 占 面积 为 8.6A?. 

依 同样 方法 测 得 的 纯 破 化 钥 的 表面 pH 等 于 7.20. 

图 8 为 不 同和 组 成 的 硅 铝 载体 呈 , 以 及 旋 们 承载 硫化 组 后 的 催化 剂 上 的 错 化 转化 曲 
线 玉 ,看 来 后 者 的 变化 倾向 是 和 表面 pH 的 计算 曲线 相应 的 ， 
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tl 
雪 3 粗 成 不 同 的 硅 铝 载体 在 承载 硫化 钥 4 和 
前 后 的 玫 面 pH 的 测定 千 果 JJ0 
一 3S 轴 
汉 本 
载体 中 AlxO。 含量 表面 PH 全 疯 : | | 1 
( 重 %) 载 体 | 承载 MoSs 后 半 凡 忆 长 
道 29 / N\ J30 郧 
0 5.76 5.72 上 / 2 、 茂 
14 5.24 6.57 st: 本 
23 5.37 6.49 “间作 总 
30 5.45 6.20 / j20 二 
40 5.85 5.55 站 7 1 -在 载体 上 裂化 昌 
40 5.69 5.33 共 | 2 -在 催化 剂 上 裂化 站 < 举 
兴 相 
47 5.69 5.48 虫 让 ~ 一 
55 6.00 - 5.27 方 2 70 
82 6.45 5.29 载体 中 ANO, 售 量 (25) 
人 人 二 图 8 ”载体 中 Al203 含量 与 觅 化 性 的 关系 











载体 在 承载 硫化 钥 前 后 的 相 组 成 变化 如 表 4 所 示 ， 虽 然 所 得 仅 为 定性 数据 ， 但 值得 


注意 的 是 :在 举 载 硫化 钥 后 ,催化 剂 中 出 现 了 类 似 w-Sio, 的 新 相 , 而 这 一 新 相 只 在 以 硅 酸 
铝 作为 载体 时 的 催化 剂 中 出 现 , 在 以 纯 Sio; 及 纯 AlO; 为 载体 的 催化 剂 中 都 没有 出 现 。 在 
以 硅 酸 铝 载 体 与 硫化 组 机 械 混合 制 成 的 催化 剂 (MAS) 中 ,也 含有 微量 的 这 一 新 相 千 构 . 
还 应 雯 指出 的 是 ,新 相 的 形成 伴随 着 载体 中 y-AlO;, 结晶 含量 的 减少 . 























才 4 奎 铝 载 体 承 载 前 后 的 X- 光 谱 分 析 
| 特 性 强生 
载体 及 人 催化剂  ， : = 
Y-AlODas MoSs。 其 它 
SA-47 有 无 
SA-47, 空 白 处 理 后 有 ,与 SA-47 完全 相同 一 元 
SAM-47 有 , 较 SA-47 为 少 有 有 少量 类 w-SiO。 和 线 
MAS-47 有 ,与 SA-47 相同 有 同 SAM-47, 但 少 得 多 ， 
”人 -一 有 = 
SAM-14 沉 有 无 
SAM-23 元 有 同 SAM-47, 但 较 少 
AM 有 有 \ 元 
和 结 果 讨 论 


所 有 各 种 租 成 不 同 的 硅 铝 载体 在 承载 硫化 钥 后 ,表面 孔 阶 千 构 均 有 着 很 大 的 变化 .这 
种 变化 在 载体 的 Al2O; 含量 为 10 一 40% 间 最 为 突出 . 


如 果 假 设 各 和 组 成 不 同 的 硅 铝 载 体 , 在 我 们 所 用 的 浸渍 及 分 解 还 原 条 件 下 ,载体 本 身 的 


表面 孔隙 车 构 并 未 改变 , 则 引起 上 述 那 样 大 的 变化 的 原因 ,只 是 由 于 放 们 所 承载 的 硫化 钥 
物理 吸附 在 载体 表面 上 而 使 大 部 分 孔隙 复 盖 封闭 的 称 故 ,或 其 中 一 部 分 孔隙 虽 未 彼 封 于， 
但 在 孔 口 沉 积 硫化 钥 后 ,孔隙 半径 小 于 氮 分 子 的 牢 径 ,而 不 能 用 氮 吸 附 法 测 出 。 从 各 个 粗 
成 不 同 的 载体 催化 剂 的 平均 孔径 普 逼 地 较 纯 载体 均 有 所 增 大 的 现象 来 帮 ， 似 亦 支持 了 这 


一 假 疏 ， 
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从 图 4 及 图 5 的 结果 来 看 ,载体 在 承载 硫化 钥 后 ,孔隙 分 布 的 变化 与 单 分 子 层 的 硫化 
组 的 厚度 还 是 相当 的 ,似乎 也 与 上 述 假 届 相 一 - 致 

但 是 从 各 催化 剂 的 硫化 钥 含 量 计 算 , 邹 使 假定 载体 孔隙 内 表面 上 没有 吸附 硫化 钥 , 而 
使 SA-14 载体 或 其 奈 由 于 处 理 条 件 已 引起 变形 的 载体 ( 表 2) 表 面 的 孔隙 差不多 全 部 被 堵 
塞 ,显然 是 不 可 能 的 。 更 不 能 襄 明 的 是 ,原来 载体 上 根本 不 存在 的 孔 直径 达 100A 以 上 的 
新 粗 孔 的 出 现 ; 放 也 不 能 解释 载 休 在 承载 硫化 钥 后 表面 酸度 的 变化 以 及 异 丙 葵 错 化 等 化 
学 性 质 的 变化 ， 所 以 ， 前 述 那 种 认为 硅 铝 载体 与 硫化 钥 间 仅 存 在 物理 结合 的 假 届 显然 是 
不 完善 的 。， 可 能 是 两 者 间 发 生 了 化 学 的 结合 ,而 使 载体 表面 孔隙 结构 起 了 变化 . 这 种 变 
化 在 纯 Sio,、 纯 AbOs 及 组成 不 同 的 硅 铝 表面 上 双 各 不 相同 , 亦 序 与 载体 表面 组 成 分 布 状 
态 有 关 ， 

纯 Sio, 在 承载 硫化 钥 后 表面 积 大 为 减 小 , 但 其 表面 pH 却 无 变化 ， 且 远 低 于 计算 值 
(图 7), 推 想 破 化 组 在 Sio, 上 的 存在 状态 已 不 同 于 其 单独 存在 时 的 状态 ;, 序 已 形成 了 另 一 
具有 吸附 (或 交换 ) 匀 离 子 能 力 的 新 物质 ,这 种 新 物质 所 引起 的 表面 pH 的 降低 ,正好 抵消 
”Sio, 由 于 表面 积 的 减 小 所 丧失 的 酸性 ,以 及 一 部 分 在 表面 游离 的 硫化 钥 所 欠 予 的 影响 . 

含 ALO; 10 一 20%% 的 硅 铝 载体 在 承载 硫化 钥 后 ,其 表面 多 孔 特 性 差不多 已 近 于 消失 ， 
故 其 原来 所 具有 的 吸附 (或 交换 ) 急 离子 的 表面 亦 大 为 减 小 , 而 pH 值 显著 增 大 ， 这 种 精 
”和 构 的 特别 百 大 的 变化 ,也 正 由 于 承载 了 硫化 钥 而 引起 含 AlO; 10 一 20% 的 硅 铝 载体 表 
面 除 涛 离 的 Sio, 外 ; 还 开始 涌现 活性 硅 铝 复合 体 趾 ，ThomasGl 读 为 这 种 活性 复合 体 呈 
(HAlSio,)。 状态 一 一 硅 铝 原子 比 近 于 1:1，TordggeBafg 认为 呈 (AlO;:4SiO)。 状态 一 一 硅 
铝 原 子 比 近 于 1:2。 萍 光 瑞 等 中 认为 在 舍 A2O;~109% 的 硅 酸 铝 表面 主要 生成 Br6nsted 
酸 ( 以 下 简写 为 SAs), 而 在 10 一 40% 间 , 则 主要 生成 Lewis 酸 (以 下 简写 为 SAz)， 总 之 ， 
这 些 酸性 的 呈现 乃 是 由 于 三 价 的 铝 原 子 在 Sio, 晶 格 中 变 成 四 价 的 配 价 键 的 结果 而 硫 
化 钥 分 子 中 的 外 原子 却 有 两 个 未 配 价 的 电子 存在 , 且 微 带 奏 性 ( 纯 硫 化 钥 时 ，pH = 7.2)， 
则 放 正好 与 硅 铝 载 体 中 酸性 的 活性 复合 体 的 名 原子 相 辕 合 ， 因 此 使 载体 表面 发 生 剧 烈 的 
变化 ,比较 表 1 及 表 3 的 数据 , 亦 可 看 出 , 截 体 表面 酸度 越 大 ,承载 硫化 钥 后 表面 积 的 变化 

也 越 大 (图 9) ,这 与 上 述 推 葵 是 一 致 的 ， 

2 双 据 陶 愉 生 、 萧 光 开 等 对 和 组 成 不 同 
的 硅 酸 铝 的 X- 光 畜 分 析 结 果 1a ,在 以 混 
合法 制备 的 硅 酸 铅 中 ,在 含 Al2O;10 9 以 
上 时 ,游离 AlO;, 即 开始 逐渐 出 现 , 至 合 
AlO; 40% 以 上 时 , 则 大 量 出 现 , 这 一 结 
果 与 组 成 不 同 的 硅 铝 载体 的 pH 变化 
( 表 3、 图 7) 是 一 致 的 , 朗 含 AlO;14% 以 
上 上 时， 载体 的 表面 pH 亦 汲 渐 上 升 ， 依 
此 , 则 从 载体 的 AlO; 含量 为 30% 以 上 

















时 ， 恺 化 剂 的 表面 积 的 变化 又 复 趋 于 组 
图 9 ”载体 表面 酸度 和 其 在 承载 态 化 钼 - 和 (图 1), 表 面 酸度 亦 复 逐 渐 上 升 ( 图 7)， 
后 才 面 积 减 小 的 关系 


这 可 能 也 是 与 载体 中 敌 离 AlzD; 的 逐 半 
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增多 有 关 。 推 想 硫化 钥 在 载体 上 的 分 布 是 呈 部 落 状 的 ,是 有 一 定 选 择 性 的 , 邹 分 配 在 游离 
AlO; 上 的 硫化 组 较 分 配 在 酸性 的 活性 络 合 物 (SAs 或 SAz) 上 的 多 些 ,, 而 且 , 在 ALO; 上 ， 
硫化 钥 也 不 是 简单 的 物理 复 盖 ,因为 , 这 由 于 (1) 不 能 与 载体 表面 千 构 发 生 很 大 变化 的 现 
象 相 关联 ,(2) 也 不 能 说 明 在 载体 中 AlO, 含量 超过 40% 时 , 承载 硫化 钥 后 的 表面 pH 仍 ， 
炎 续 下 降 的 现象 (此 时 游 高 Al:0; 释 续 增加 ,硫化 钥 含量 变化 不 大 )，(3) 更 不 能 瑶 明 以 纯 
AlO; 为 载体 时 的 催化 剂 仍 呈 酸 性 的 现象 ( 们 单独 存在 时 , 均 呈 微 奏 性 ). 

这 种 选择 分 布 的 说 法 , 也 可 用 于 含 AlO, 低 的 载体 上 ， 亦 邹 对 游离 Sio; 与 SAs (或 
SAr) 来 说 ,在 后 者 上 分 配 的 较 前 者 多 些 , 这 或 者 也 正 是 AbO, 含量 为 10 一 20% 时 ,表面 辕 
构 变化 特别 互 大 的 称 故 . 

由 于 这 种 选择 分 布 的 特性 ， 使 承载 硫化 钥 的 硅 酸 铝 对 异 丙 苯 的 裂化 活性 有 了 改变 
-一 大 量 破坏 活性 络 合 物 (SAs 及 SAz) 的 地 方 ,裂化 活性 出 现 了 低谷 ， 在 游离 AlO; 增多 
的 影响 下 ,使 裂化 活性 高 罕 从 40 一 60% 间 移 向 50 一 80% 间 . 

所 以 ; 推 想 在 我 们 的 实验 条 件 下 ， 破 化 钥 与 SiO:\AlO; 及 SAs、SAT 分 别 形 成 了 新 物 
盾 , 从 而 引起 了 载体 的 物理 化 学 性 质 上 的 一 系列 的 变化 . 

载体 及 其 在 承载 硫化 钥 后 的 X- 光 计 分 析 结 果 ( 表 4) 支 持 了 以 上 的 推 葵 . 

含 Al 47 多 的 硅 铝 载 体 (SA-47), 承 载 硫化 铀 后 (SAM-47), 载体 中 游离 的 yY-AlO 
晶 粒 变 小 ,同时 并 发 现 有 少量 类 似 o-sio, 的 杂 和 线 出 现 ,此 “类 o-sio” 隶 线 在 以 纯 Sio, 为 
载体 的 催化 剂 (SM) 中 及 含有 大 量 游离 Sio, 的 硅 铝 载体 的 催化 剂 (SAM-14) 中 却 均 未 发 
现 , 显 然 , 上 不 是 来 自 原来 载体 中 的 SiO。 尺 从 写 在 SAM-23 (载体 中 含 A2O; 23% ) 的 光 
亦 中 微 有 显现 ,在 SAM-47 的 光 计 中 则 较 明 显 地 出 现 ,而 在 以 纯 Al2O, 为 载体 时 (AM) 却 
双 不 出 现 等 现象 看 来 ,， 这 一 “类 or-Sio” 的 计 线 的 来 产 只 有 一 个 ， 邹 酸性 的 硅 铝 活性 络 合 
物 (SA, 或 SAs)。 当 然 , 这 叉 有 两 种 可 能 , 朗 破 化 钥 与 SAz (或 SAs) 结合 而 形成 新 的 相 ; 或 
硫化 钥 夺 取 SAr (或 SAs) 中 的 AlO; 生成 新 物 质 (此 新 物质 与 SM, AM 的 情况 一 样 , 在 
目前 的 X- 光 计 分 析 中 觉察 不 出 刀 而 使 原来 的 Sio, 变 为 w-SiO;。 显然 , 前 一 种 可 能 似 更 
合理 些 . 

另外 ,从 此 “类 ou-Ssioz” 讲 线 未 在 空白 制备 实验 中 出 现 (SAN-47), 而 在 MAS-47 中 却 
有 微量 出 现 的 结果 来 推 想 , 此 一 新 相当 是 在 高 温 氨 气流 中 的 分 解 还 原 过 程 中 形成 的 , 


1. 考察 了 以 硅 酸 铝 为 载体 的 破 化 组 催化 剂 (MoSz-SiO:-AlO3) 的 表面 物化 性 盾 , 及 当 
载体 中 SiOy AlO; 含量 比 不 同时 这 些 物化 性 质 的 变化 . 

2. 组 成 不 同 的 各 硅 铝 载体 ,以 破 代 钥 酸 争 的 氨 氧 化 贸 盗 液 浸 汗 、 在 氨 气 流 中 高 温 分 解 
还 原 后 ,其 表面 孔 隐 和 结构 有 不 同 程度 的 变化 .这 种 变化 部 分 是 由 于 浸 壮 、 还原 条 件 引 起 的 ， 
而 主要 是 由 于 硫化 钥 与 载体 组 成 分 相互 作用 而 引起 . 

3. 组 成 不 同 的 硅 铝 载 体 承载 破 化 组 后 ,硫化 钥 与 载体 中 的 各 组成 分 一 一 氧化 硅 、 氧 化 
铝 、 活 性 硅 名 和 络 合 物 , 相互 作用 ,而 使 载体 的 表面 酸度 政变 ,这 种 改变 与 其 侈 化 活性 的 变化 
不 相 一 致 

4. 承载 硫化 组 于 硅 铝 载 体 后 ,伴随 着 载体 表面 孔隙 精 构 的 改变 ( 序 形 成 新 的 粗 孔 ， 及 
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载体 相 组 成 的 改变 ), 出 现 类 似 w-Sio; 的 新 相 . 
5. 根据 和 钥 成 不 同 的 各 硅 铝 载体 承载 硫化 硼 后 所 发 生 的 一 些 表面 物化 性 盾 的 变化 ， 推 
请 优化 组 与 载体 各 和 组成 分 一 一 氧化 硅 、 氧 化 铝 、 活 性 硅 铝 和 络 合 物 , 分 别 形成 新 的 化 合 物 . 
致谢 : 刘 桂 香 同 志 参 加 了 这 一 工作 的 试验 部 分 。 高 压 水 银 法 调 定 的 粗 孔 分 布 曲 线 是 由 徐 晓 、 王 作 
周 同志 代 做 的 。X- 光 谱 分 析 是 由 顾 玉 昆 同志 代 做 的 。Nz 等 温 线 由 宗 摧 兰 、 李 朗 芬 同志 代 做 的 。 作 者 一 
并 表示 感谢 
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0 中 HH3WMU4ECKWHX M KATAInWMTWMUECKWMX CB0MCTBAX MOnM5IAEH0- 
AIIOM0OCWMIWMKATHbIX KATAJIWM3AT0OP0B 


COOBIIEHHE 2. 3ABHCHIMOCTP 中 II3HKO-XIHMIIUECKHX CBONCTB 
KATAJIT3ATOPOB OT COOTHOLUEHHY AJIOMOIEJI 乞 王 
CHIHJIIKALEEJIJ B HOCHTEJIE 


歼 . B. Kamedq8HI，CyH IOH- 冰 y3 首 ， Fo Qy H BaH 开 3-BH 
(CZLHHecmat1111E HEI11UL 417 KK 记忆) 


Pe3IOMe 


开 3yqeHPL 中 HsHKOo-XHMHJdecKHe CBO 首 cCTBa DOBepXHOCTH MOJIHONeHO-aJIIOMOCHJIHKaTHPIX 
KaTaJIH3aTODOB H H3MeHeHHe 3THX CBO 首 CTB B 3aBHCHMOCTH OT COOTHOIIIeHHJ 3JIIOMOTeJIY 
H CHJIHKareJIg B HOCHTeyJIe。Pe3yJIPTaTPI ONPITOB IOKa33aJIH，qTO HPDH HaHeceHHH BYCep- 
HHCTOTO MOJIHOTeHa Ha HOCHTeJH pa3JIHdHOFO COOTHOIIeHBJ 3aJIIOMOFeJIQ 互 CHJIHKareJIJ 
H3MeHeHHe CTpPYyKTyYpPPI IOBepxHOCTH HH noOp 3aJIIOMOCHJIHKaTOB pa3JIHqHO。2TO H3MeHeHHe 
06'HCcHHeTCcJ B HeKOTOp0O 首 CTeIeHH ycCHOBHRMH HaHeceHHJ 失 ByYCepHHCTOrO MOJIHGmeHa3， 
a TITJIaBHPIM 00pa30M 8B33HMOe 站 CTBHeM 有 ByYCepHHCTOTrO MOJIHOIReH3a C - KOMIOHeHTaMH 
HOCHTeJIg。T 了 TaKoe B33HnMORe 首 CTBHe BBI3BIBaeT H3MeHeHHe KHKkJIOTHOCTH IOBepXHOCTH，KO- 
Topoe，OHaKO，He CoOrJiacyeTcJ CcC H3MeHeHHeM pacIIeHJIAIOIUG 站 aKTHBHOCTH。BasarMone 站 - 
CTBHe BPI3PIBaeT TaK 冰 e DOUBJIeHHe HOBBIX KPDYDHPBIX IOP B HOCWHTeyIe 也 H3MeHeHHe ero 
中 a30BOrO cocTaBa，T.e. 06pa30BaHHe HOBO 站 中 a3PI， DOXOOHo 首 wo-SiO。 Ha oOcHOBaHHH 
H3MeHeHH 站 中 H3HKO-XHMHJeCKHX CBoEcTB JpPH HaHeceHHH 上 ByYCepHHCTOTO MOJIHOIeHa Ha 
3aJIIOMOCHJIHKaTPBL MOXHO 33aKJIIOdqHTP，JqTO B33aHMOTe 站 CTBHe 共 BYCepHHCTOTO MOJIHOIeHa C 
KOMIIOHeHTaMH HOCHTeJIJ: OKHCbIO 3aJIIOMHHHJ，OKHCPIO CHJIHKaTa 也 KOMIIJIeKCOM 3aJIIO- 
MOCHJIHKaTa BbI3PBIBaeT 006pa30BaHHe HOBOFO COeRHHeHH. 
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用 吸附 和 热 扩 散 法 从 轻 搞 滑 滑 油 中 分 离 
低 此 固 点 油 的 研究 


四 


(中 国 科学 院 石 铀 人 入 究 所 兰州 分 所 ) 


提 要 
研究 了 从 玉 门 轻 质 潮 滑 油 中 用 硅胶 、 氧 化 馈 、 活 性 白土 和 话 性 炭 作 吸附 剂 的 吸附 和 热 扩 

散 分 离 低 凝 固 点 油 的 方法 。 用 硅胶 .氧化 旬 、 活性 白土 吸附 分 离 时 ， 所 得 大 部 分 分 离 油 的 凝固 

点 都 高 于 原料 油 ， 仅 分 离 出 一 少 部 分 凝固 点 略 低 于 原料 油 的 油 。 活性 炭 是 一 种 非常 有 效 的 分 

离 低 产 固 点 油 滑 油 的 吸附 剂 ， 其 中 以 据 顺 话 性 炭 为 最 好 。 用 的 嘎 福 隆 炭 吸附 分 离 时 ， 得 到 了 

409% 凝固 点 低 于 一 35 (原料 油 的 凝固 点 ) 的 鲍 分 ,最 低 凝固 点 可 达 一 63"。 热 扩散 也 是 一 个 有 

效 分 离 低 凝固 点 润滑 油 的 方法 ,但 分 离 油 最 低 凝 固 点 只 有 一 55 . 

我 们 已 经 对 玉 站 和 克拉 天 傅 的 轻 质 油 滑 油 馆 分 用 溢 剂 腕 腊 和 脲 素 腹 腊 进行 了 研 
究 上 。 辕 果 说 明 ， 用 洲 剂 腕 腊 不 能 得 到 很 低 凝 固 点 的 相当 于 低 粘 度 航 空 润滑 油 的 馈 分 . 
用 脲 素 胶 腊 时 ,从 克拉 玛 依 油 可 以 得 出 比较 满意 的 转 果 ,但 对 玉 门 油 则 车 果 较 差 。 我 们 研 
究 了 用 各 种 吸附 剂 和 热 扩散 法 分 离 所 得 油 的 凝固 点 .目的 是 为 了 了 解 天 然 润滑 浊 的 凝固 
点 究竟 能 低 到 什么 程度 , 另 一 方面 ,为 了 找 出 比 脲 素 腊 腊 更 为 有 效 的 降低 闫 固 点 的 方法 


实验 部 分 


(一 ) 用 吸附 剂 分 离 轻 质 润滑 油 


近年 来 用 各 种 吸附 剂 分 离 石油 ,特别 是 用 硅胶 分 离 油 中 的 树脂 和 芳烃 ,已 经 得 到 了 广 
泛 的 应 用 。 因 为 吸附 的 方法 可 以 将 油 按照 其 中 各 和 组 分 的 车 构 特性 不 同 加 以 分 离 , 所 以 ,各 
种 分 离 油 的 物理 化 学 性 质 也 必然 有 所 不 同 。 据 我 们 所 知 ， 用 硅胶 能 分 出 粘度 指数 很 高 的 
油 轨 ， 但 还 很 少 看 到 关于 油 的 凝固 点 和 各 种 吸附 分 离 方法 之 并 关系 的 报道 。 预计 经 过 适 
当 的 吸附 分 离 ,从 已 沟 脱 腊 的 油 中 ,将 有 可 能 得 到 凝固 点 更 低 的 成 分 ， 以 下 分 述 用 各 种 吸 
附 剂 分 离 玉 门 原油 轻 质 油 滑 油 角 分 的 研 罕 和 结果. 

1. 用 硅胶 吸附 分 离 

硅胶 用 量 为 油 的 1500 % , 颗粒 度 为 28 一 200 散 眼 。 活 化 条 件 是 : 用 蒸馏 水 洗 后 ， 在 
40 一 50? 下 烘 30 小 时 ;105。 下 烘 6 小 时 ; 150?” 下 活化 5 小 时 。 和 硅胶 先 用 沸点 为 60” 前 的 
精制 石油 醚 润 湿 ,然后 将 用 一 倍 量 的 60" 前 精制 石油 醚 稀释 的 原料 油 注 入 硅胶 中 .接着 ， 
用 同一 石油 醚 冲洗 ,直到 基本 上 没有 油 被 冲洗 下 为 止 ， 再 用 葵 冲 洗 , 最 后 用 甲醇 腕 队 .在 
冲洗 过 程 中 ,分 若干 段 收 焦 冲洗 液 ;, 然 后 燕 出 冲洗 液 中 的 洲 剂 ， 插 将 蒸 去 溶剂 后 的 油 在 中 





当 1959 年 8 月 4 日 收 到 ， 
##。 关 加 工作 者 还 有 孙 守 铂 ， 
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肉 烘 箱 中 烘 到 恒 重 为 止 ， 最 后 ,测定 凝固 点 (用 微量 法 9, 以 下 相同 ) 和 折射 率 。 分 离 的 原 
料 油 为 玉 门 原油 的 345~370。" 饮 分 ,经 过 溶剂 脱 腊 、 破 酸 精制 和 白 士 处 理 等 过 程 ， 凝 固 点 
为 一 35" ,折射 率 为 1.4860 ,分 离 辕 果 见 图 1 . 

图 1 表明 ,从 硅胶 上 最 先 冲 出 的 成 分 的 凝固 点 最 高 ,以 后 逐渐 降低 ， 这 -一 部 分 是 烃基 
环 烷烃 ， 由 轻 芳烃 开始 ， 凝 固 点 双 逐 渐 上 升 ， 三 种 硅胶 都 有 完全 相同 的 倾向 ， 但 大 部 分 
分 离 油 的 凝固 点 都 高 于 原料 油 的 平均 凝固 点 ,只 有 在 全 和 烃 和 轻 芳烃 分 界 的 地 方 , 才 有 少 
量 凝 固 点 低 于 原料 油 的 凝固 点 的 分 离 油 ， 所 以 ， 硅 胶 不 是 一 个 有 效 的 分 离 低 凝 固 点 油 的 
吸附 剂 . 

2. 用 氧化 铝 白土 吸附 分 离 “ = 

氧化 铝 为 化 学 纯 , 在 120" 烘 5 小 时 ,用 量 为 油 的 2400 多 。 分 离 在 室温 下 进行 ， 冲 洗 ， 
用 溶剂 和 操作 过 程 ,与 硅胶 分 离 时 完全 相同 。 白土 为 据 顺 活性 白土 ， 粉 末 状 ,用 蒸馏 水 洗 
后 ,在 108" 烘 于 ， 用 量 为 油 的 3100 多 。 分 离 在 室温 下 进行 ,其 他 过 程 亦 与 硅胶 分 高 时 完 
全 相同 。 原料 油 亦 同 前 ， 当 用 石油 醚 冲洗 时 ,白土 呈现 蓝 色 , 苯 冲 洗 时 全 部 变 黑 , 甲醇 觅 
附 时 双 恢 复 白 色 。 分 离 转 果 如 图 2 所 示 . 

图 2 结果 表明 ， 氧 化 铝 和 白土 都 可 以 从 一 35。 油 中 分 离 出 一 部 分 凝固 点 在 10* 左右 
的 成 分 ,这 是 很 值得 注意 的 现象 ,如 明 放 们 有 分 离 高 凝固 点 成 分 的 能 力 。 但 可 惜 的 是 : 其 
余 的 分 离 部 分 的 凝固 点 并 没有 很 多 的 降低 ,尤其 是 应 用 氧化 铝 时 ,所 有 分 离 油 的 凝固 点 都 
高 于 原料 油 ， 因 此 ,这 两 种 吸附 剂 仍 不 适合 于 我 们 的 要 求 . 

3. 用 各 种 凯 吸 附 分 离 

取 粒 度 为 36 一 100 简 眼 的 据 顺 活性 炭 ,加 入 化 学 纯 醋 酸 煮沸 数 分 钟 ,然后 用 燕 馏 水 洗 
至 使 石 蕊 试纸 不 变 红 为 止 ， 在 120" 烘 干 ， 活 性 炭 用 量 为 3000% ,稀释 油 注入 活性 炭 后 ， 
经 过 3 小 时 的 吸附 平衡 ,然后 才 开 始 冲 洗 , 冲 洗 条 件 与 硅胶 分 离 相 同 。 在 后 来 的 工作 中 我 
们 看 到 ,甲醇 在 活性 炭 上 的 吸附 力 很 弱 , 用 它 作 为 腕 附 剂 是 没有 意义 的 。 实 验 是 在 室温 下 
进行 ， 同 时 也 应 用 了 骨 炭 进行 吸附 分 离 ， 骨 炭 的 处 理 和 吸附 分 离 条 件 完全 与 后 顺 活性 类 
相同 ,但 用 量 为 3230 罗 ， 本 

另外 将 两 种 国外 的 化 学 用 活性 炭 与 据 顺 活性 央 作 了 上 比较. 英国 出 产 的 炭 用 量 为 
3200 狗 ,日 本 出 产 的 炭 用 量 为 1760% ,分 离 转 果 见 图 3 . 

活性 类 和 其 他 吸附 剂 很 不 相同 。 它 具有 优越 的 分 离 低 蜂 回 点 油 的 性 能 。 从 吴 固 点 为 
一 35。 的 油 里 可 以 分 出 相当 多 的 凝固 点 更 低 的 油 。 特别 是 国产 拘 顺 活性 炭 分 出 的 油 的 凝 
固 点 最 低 , 可 达 一 63。", 收 率 也 最 高 ， 低 于 原料 油 凝 固 点 的 分 离 油 可 达 40%。 骨 类 对 分 离 
低 凝 固 点 油 没有 什么 有 效 的 作用 .我们 认为 用 手 顺 活性 类 进行 吸附 分 离 是 一 种 比 腺 素 觅 
腊 更 为 有 效 的 觅 腊 方 法 。 后 来 ， 在 效 献 上 也 看 到 了 苏联 用 活性 炭 脱 腊 取得 了 非常 好 的 结 
果 , 而 且 他 们 早已 开始 了 这 方面 的 工作 B， 这 些 都 说 明了 这 方面 的 发 展 将 是 很 有 希望 的 ， 
今后 我 们 将 深入 地 研究 这 个 新 方法 


(二 ) 用 热 扩 散 分 离 轻 质 润滑 油 


近来 ,用 热 扩散 法 分 离 润滑 油 取得 了 和 良好 的 辕 果 ", 它 可 以 把 油 5 的 成 分 拨 环 数 的 多 
少 和 粘度 指数 的 高 低 精 确 地 分 离开 来 , 比 起 溶剂 抽 提 的 效果 要 好 得 多 ,既然 热 扩散 能 分 离 
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粘度 指数 不 同 的 油 ， 旭 各 分 高 油 的 凝固 点 亦 必 然 将 有 所 不 同 . 

我 合用 一 根 玻 玉 制 的 ,长 1550 毫米 、 外 管内 径 为 19.1 毫 米 、 内 管 外 径 为 18.6 毫米 (名 
间隙 寅 为 0.5 毫米 ) 的 热 扩 散 柱 , 进行 了 玉 门 轻 质 润滑 油 馆 分 的 分 离 ， 热 壁 用 蚀 和 水 蒸汽 
加 热 , 冷 壁 用 沦 水 闪 却 , 冷 壁 和 热 壁 间 的 平均 
温度 差 是 85”" , 分 离 时 间 为 240.5 小 时 . 原料 
油 为 玉 门 345~370” 饮 分 ， 经 过 溶剂 脱 腊 和 
硫酸 白土 处 理 , 凝 固 点 为 一 31" ,分 离 缚 果 如 
图 4 所 示 ， 

由 图 4 看 来 ， 热 扩散 法 也 是 一 个 分 离 低 
凝固 点 油 的 有 效 方法 。 用 热 扩 散 法 可 以 得 到 
44 儿 的 低 于 原料 油 凝 固 点 的 分 离 油 , 这 个 收 
率 是 很 大 的 ,但 最 低 的 凝固 点 只 有 一 55". 此 
外 , 热 扩散 法 的 处 理 量 要 小 很 多 ,而 且 热效率 -Qi 亲 订 贡 - 人 -攻打 -页 
也 极 低 , 工 业 上 的 现实 意义 目前 还 很 小 ,所 以 仁 项 和 晶 % 性 度 
削 不 如 活性 炭 吸 附 股 腊 优越 . 图 4 玉 门 345 一 3701 热 扩 攻 分 离 


区 














知 论 

《1) 应 用 各 种 吸附 剂 吸附 分 离 所 得 油 的 凝固 点 有 一 些 差别 ， 但 每 种 吸附 剂 能 分 高 出 
来 的 低 凝 固 点 油 的 量 和 凝固 点 的 最 低 值 , 则 有 静 大 的 差别 . 

《2) 从 凝固 点 为 一 35” 的 玉 闪 轻 质 润滑 油 出 发 ,用 硅胶 、 氧 化 铝 和 活性 白土 进行 吸附 
分 离 时 ， 惩 大 部 分 分 离 油 的 凝 固 点 高 于 原料 油 ， 只 有 很 少 一 部 分 分 离 油 的 凝固 点 略 低 于 
原料 油 . 
“0 活性 炭 是 一 种 非常 有 效 的 分 离 低 活 固 点 油 的 吸附 齐 用 国产 拘 顺 活性 谈 从 凝固 

点 为 一 35 ”的 玉 门 轻 质 潮 滑 油 中 ， 可 以 分 出 40% 凝固 点 低 于 原料 钠 的 分 高 油 ， 其 最 低 凝 

国 点 可 达 一 63 

《4 ) 热 扩散 分 离 也 是 一 个 有 效 的 分 离 低 疑 固 点 油 的 方法 . 从 一 31 ”的 玉 门 轻 拓 润滑 
油 中 ,可 以 分 出 44 狗 凝固 点 低 于 原料 油 的 分 离 油 ,但 最 低 凝 固 点 只 有 一 55。 

45) 应 对 活性 炭 吸 附 分 离 法 进行 深入 的 研究 . 


参半 二 三 案 一 2 


于 永忠 . 齐 九 江 、 成 永泰 ,“ 玉 门 及 克拉 瑞 供 轻 质 润滑 油 的 粘度 性 质 ?， 石油 炼 制 , 竺 发 表 . 
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IHE SEPARATION OF LOW POUR POINT FRACTIONS FROM 
LICHI LUBRICATING OILS BY THE METHODS OF 
AD3SORPTION AND THERMAL DIFFUSION 


YU YUNG-ZHONG AND SUNG CHUEN-LIN 


(Lazcpot Bia1Necp，115st2ttpte of Petjolert12，Ldcadez2i4 Si72ict) 


ABsTRACT 


The separation of low pour point fractions from Yu-Men light lubricating oil cut by the 
method of adsorption using silica gel，aluminum oxide，active clay and active carbon as adscr- 
bents，and by the method of thermal difftision was investigated. 

Adsorption on silica gel，aluminum oxide and active clay，only a small portion with lower 
pour point was obtained，while the pour points of larger portions are higher than that of the 
original stocks. HI was found that active carbon，especially the 王 ushun active carbon is_ very 
effective for the separation of low pour polint lubricating oll，the quantity of fractions with pour 
point below 一 35?C (the pour point of the original stock) separated is 40%，a lowest pour point 
raction of 一 63"C can be obtained. 

Thermal diffusion method is also effective for the separation of low pour point lubricating 
ojl，but the lowest pour point of the fraction recovered is found to be 一 55 Cr 
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昌 煤 焦油 中 压气 相 男 定 床 加 氨 的 研究 
二 济 魏 玉 秀 M. 的. 沙 蛙 治 ” 


(北京 石油 学 院 固体 燃料 加 工 研究 室 ) 


提 要 


提出 了 一 个 煤 焦 油 热 加 工 - 中 压 回 定 床 气相 加 氢 的 加 工 方法 以 制 取 液 体 燃料 及 酚 类 。 井 
根据 这 个 方法 在 本 院 自制 的 5871 号 催化 剂 上 进行 了 初步 研究 , 作 了 物料 平衡 催化剂 活性 , 寿 
命 及 再 生 等 试验 。 催 化 剂 寿命 良好 ,再 生 后 活性 可 以 恢复 。 


导 童 

目前 工业 上 采用 的 三 段 高 压 加 氨 方 法 是 低温 煤 焦 油 的 加 工 方法 之 一 。 采 用 这 个 方法 
可 以 获得 收 率 高 .质量 好 的 液体 燃料 ,但 是 这 个 方法 需要 大 量 的 合金 钢材 ,成 本 高 ,技术 复 
杂 ,而 且 把 原料 中 宝 趴 的 化 学 品 一 一 酚 类 都 转化 成 既 类 ,因此 还 增加 了 氧气 的 消耗 。 

在 高 压 加 氧 过 程 中 采用 了 液 相 工段 ,由 于 读 段 使 用 了 低 活性 的 悬 活 床 催化 剂 、 原 料 预 
处 理 以 及 残 洼 ee 程 更 加 复杂 。 此 外 ,该 段 氨 耗 量 高 ,气体 生成 量 也 较 大 品 ， 

低温 煤 焦 外 的 中 压 加 氨 是 近年 来 发 展 的 新 方法 。 目 前 正在 研究 的 中 压 液 相 加 氨 方 法 
可 把 反应 压力 从 300 大 气压 降低 到 70 大 气压 ， 在 此 条 件 下 还 可 以 获得 -一 定量 的 低 沸点 
酚 。 研究 和 结果 证 明 一 段 中 压 液 相 加 氨 人 不 能 获得 合格 的 产品 ,中 油 收 率 很 低 ”， 而 且 上 述 
高 压 加 氨 液 相 过 程 所 具有 的 复杂 性 在 中 压 液 相 加 氧 过程 中 仍然 存在 ; 虽然 如 此 ,这 个 方法 
仍 不 失 为 是 煤 焦 油 中 压 加 氨 的 一 个 发 展 方向 

采用 煤 焦 油气 相 加 氨 时 ， 必 须 先 将 原料 油 中 易 使 催化 剂 中 毒 的 涯 青 盾 除去 。 原 料 油 
中 含有 的 酚 类 及 所 化 物 旭 必须 首先 通过 预 亿 和 加 氨 工 段 (300 大 气压 ) 使 之 转化 成 氨 及 水 
后 才能 进行 加 所 裂化 . 

我 人 提出 了 用 热 加 工 -中 压气 相 固定 床 加 氧 以 制 取 液 体 燃 料 和 化 学 品 的 低温 煤 角 油 
的 加 工 方 案 。 在 这 个 方案 里 ， 我 们 采用 常 减 压 蒸 饮 或 常 减 蒸馏 与 迎 流 焦化 结合 的 方法 切 
取 了 不 含 沽 青 盾 的 初 伪 点 至 370" 或 初 角 点 至 350? 的 馆 分 ,通过 中 压气 相 加 氨 的 方法 从 这 
些 馆 分 中 制 取 酚 类 及 汽油 .柴油 ，370" 以 上 馏分 直接 用 作 商 品 浅 青 (方案 1), 或 是 将 煤 焦 
油 在 常 减 压 蒸馏 时 切割 350" 以 前 馏分 , 350" 以 上 馆 分 经 肖 流 焦化 获得 的 焦化 饮 出 铀 再 与 
350" 以 前 直 馆 馆 分 竟 合 加 氨 (方案 2) .焦化 过 程 中 人 和尚 生 成 一 部 分 焦 及 焦化 气体 ( 见 图 1) 呈 . 

根据 上 壕 流 程 ,我 们 用 扎 顺 古城 子 煤 焦 油 的 馆 分 在 我 院 自制 的 5871 型 催化 剂 上 进行 
了 中 压 加 氨 活 性 \ 物 料 平衡 、 催 化 剂 寿命 、 催 化 剂 再 生 以 及 产品 分 析 及 评价 等 实验 。 这 些 
工作 的 初步 精 果 在 本 文中 加 以 报导 ， 在 工作 中 还 侠 乏 与 其 他 煤 焦油 中 压气 相 加 氧 催化剂 








1939 年 绷 沼 日 耻 到 
## 寡 加 部 分 工作 者 有 本 室 焦 油 加 工 租 , 括 顺 石油 研究 所 加 氢 室 , 张 燕 如 、 郭 锅 英 、 钱 婉 稚 、 林 世 雄 等 。 
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图 1 低温 煤 焦 油 热 加 工 - 中 压气 相 加 氨 方 案 流 程 示 意图 
方 案 1 
媒 焦油 全 网 分 ” 
常 减 压 蒸 留 | 
了 
370。 以 上 锰 分 | 利 甸 点 一 370* 包 分 
二 了 
本 | 中 压气 相 固定 床 加 如 
汪 了 了 了 
汽 此 队 烃 类 
油 让 类 气体 
* 所 用 焦油 为 据 顺 古城 子 煤 低 远 干 馏 焦油。 
方 案 2 
煤 焦 油 全 钱 分 
常 减 压 燕 甸 | 
了 
了 
| 350" 以 上 鲍 分 利 留 点 一 350" 鳃 分 
了 
| 旬 流 焦化 | | 。 中 压气 相 加 饼 
+ 
y : 巡 了 了 了 
焦化 芒 出 油 焦化 气 焦 崇 汽油 柴油 酚 类 。 烃 类 气体 


的 比较 数据 ,我 们 打算 在 下 一 步 工 作 中 进行 研究 


实 验 部 分 


催化 剂 活性 实验 是 在 25 毫升 及 200 毫升 高 压 加 氨 实 验 装 填 上 进行 的 ,所 用 氮气 为 电 
解 氨 及 工业 氨 。 物料 平衡 试验 系 在 3.5 升 加 所 装填 上 进行 ， 所 用 人 毛 气 为 工业 毛 . 工业 氮 
的 组 成 如 下 : 


Ha 90.6%0， CO 2.95， COs。 0.650 ， Na 4.15%% ， 0Os 0.1596 ， CH4 0.950 


《一 ) 催化 剂 的 加 氢 精 制 活性 试验 
在 对 煤 焦油 各 馆 分 进行 中 压 加 氨 之 前 ,和 从 用 5871 催化 剂 对 炼焦 厂 粗 共 以 及 括 顺 页 岩 


干 饮 轻 质 油 馏分 进行 了 加 氨 精 制 实验 ， 试 验 辕 果 列 于 表 1 一 3,， 说 明 它 对 上 述 原 料 有 很 好 
的 精制 作用 、 

























































































1 期 黄 志 蛮 等 : 低温 煤 焦油 中 压气 相 固定 床 加 氨 的 研究 23 
雪 1 高 温 干 馏 粗 茶 在 5871 催化 剂 上 的 加 氨 精 制 * 
帮 基本 和 2 
原料 粗 苯 性 盾 
1 2 3 
操作 压力 (大 气压 ) 20 20 35 
反应 将 度 (%C) 400 420 420 
空 速 (小 时 -2 0.75 0.75 0.75 
折射 率 ，z2 1.5050 1.5025 1.5015 1.5029 
比重 ，d2o 0.8882 0.8508 0.8558 0.8520 
含 硫 量 ，9% 重量 0.4 0.0 0.04 0.02 
表 2 ”5871 催化 剂 与 其 他 工业 催化 剂 对 粗 葵 加 氨 活 性 的 比较 主 
(原料 性 状 同 前 ,反应 条 件 :20 压 力 ,420"”, 空 速 0.75 小 时 -:, 氨 油 体积 比 600:1) 
生 成 铀 性 盾 | 
俱 化 剂 
比 重 da PP 含 硫 量 96( 重 ) | 硫化 物 转化 率 96 \ 
苏 制 组 酸 钻 0.8508 1.5021 0.0055 98.6 
5871 号 0.8558 1.5015 0.04 90.2 
WS>-NiS-Al:0。 0.8503 1.5031 0.05 87.8 
氧化 钥 /氧化 铝 0.8820 1.5084 0.085 79.3 和 
* 及 **# 本 实验 系 大 连 中 国 科 学 院 石油 研究 所 工作 的 精 果 。 
玫 3 括 顺 页 岩 轻 质 油 在 5871 型 催化 剂 上 的 加 所 精制 
生 成 油 性 质 
原料 油 
1 2 3 4 
压力 (大 气压 ) “2 50 50 50 50 
温度 ("C) = 380 - 400 420 420 
空 速 ( 小 时 -2 一 1.0 1.0 1.0 1.5 
氨 油 体积 比 oO 600:1 600:1 600:1 600:1 
氮 分 压 一 45 45 45 45 
奏 性 氮 ,5% 重 (电位 法 ) 0.05 0.015 0.0079 0.0087 0.0195 
硫 含 量 ,20 重 0.72 0.09 0.085 
省 价 (电位 法 ) 78.1 11.4 6.75 19.3 23.3 
比重 ， cd?o 0.7745 0.7568 0.7584 0.7578 0.7564 
恩 拓 蒸 蚀 ("C) 
币 荔 点 64 72 69 60 58 
5096 141 145 140 139 133 
干 点 243/99 245 240/99 - 242.5/99- 





(二 ) 煤 焦 油 各 馏分 的 加 所 试验 


用 于 加 氨 试 验 的 古城 子 煤 焦 油 各 馏分 系 在 蒸馏 侈 内 在 残 压 为 100 毫米 水 银 柱 下 ， 将 
衣 煤 焦油 全 馆 分 切割 而 得 ,切割 出 的 各 馏分 收 率 见 表 4. 
我 们 在 小 型 高 压 装置 内 按照 流程 方案 (一 ) 及 流程 方案 (二 ) 对 煤 焦油 馆 分 进行 了 加 氢 
实验 。 根 据 方案 (一 ) 将 煤 焦 油 初 留 点 一 300" 饮 分 ( 工 ) 及 300 一 370。 馆 分 (I ) 在 不 同 条 作 
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表 4， 煤 焦油 常 减 压 蒸馏 各 馏分 的 收 率 











原 料 油 I 原 料 - 油 I 
750 毫米 水 银 柱 时 锰 分 沸 760 毫米 水 银 柱 时 锰 分 沸 

点 范围 (Y) 和 体积 收 率 点 范围 (4C) % 体 积 收 率 

秆 留 点 一 230 11.7. 和 人 馈 点 一 230 IE 
230 一 270 3 人 ;> 乡 2Z30- 一 270 10.5 
270 一 300 .8 270 一 300 .8 
300 一 370 29.0 300 一 350 19.0 

>370 十 损失 40.0 >350 十 损失 50.0 

共 计 100.0 共 计 100.0 

















下 分 别 进行 加 氨 ; 根据 方案 (二 ) 则 将 初 饮 点 一 350。 馆 分 ( 焉 ) 进 行 一 次 加 氨 。 进 行 加 氨 的 
煤 焦 油 各 馏分 在 实验 前 均 未 经 过 任何 预 处 理 ( 如 酸 洗 奏 洗 )， 在 70 压 力 ( 氨 分 压 63 气压 )、 
不 同 温 度 及 不 同 空 速 下 进行 了 活性 实验 . 四 

煤 焦 酒 伪 分 工 及 工 的 加 氨 试 验 是 在 3.5 升 的 小 型 加 氨 装 置 上 进行 的 , 所 装 催化 剂 的 
体积 为 天 2 升 。， 馆 分 亚 的 加 所 实验 是 在 200 毫升 微型 加 氢 屋 备 上 进行 的 ， 催 化 剂 体 积 为 
120 训 升 。 各 馆 分 在 不 同 条 件 下 加 所 的 结果 见 表 5. 


表 5 煤 焦油 各 饮 分 性 状 及 其 加 氢 实 验 辕 果 

















科 馏 点 一 300。 锰 分 300 一 370。 鳃 分 2 
原料 油 | 生 成 油 | 顺 料 油 | 生成 油 | 厌 料 油 | 生成 油 
反应 压力 (大 气压 ) 70 70| 70| 70 70| 70 70 
”反应 温度 (xc) 380 | 400 | 420 | 450 | 一 | 440 |1.460 | 一 | 400 
空 速 ( 小 时 -2 1t.0 | 1.0| 1.01 101 一 10.8|1 0.8|, 一 | 1.0 
氧 油 体积 比 1000:1 |1000:1|1000:1|1000:1 1200:1|1200:1 1000:1 
比重 ,dao 0.9709| 0.9366 |0.9246|0.9145|0.8945|0.9889|0.9311|0.9119|0.9623|0.9118 
酚 含量 ,%( 重 )( 溴 化 法 ) 23.6 | 25.6 |23.6 |21.4 |22.4 |7.4 |8.9 |6.5 116.3 116.5 
克 氏 氮 ,9%( 重 ) 0.67 | 0.47 | 0.46 | 0.43 | 一 109.82 |0.72 | o.66 |0.68 | 一 
奏 性 氮 ,9%0( 重 )( 电 位 法 ) 0.45 | 0.39 | 0.33 | 0.30 | 0.26 | 0.53 | 0.43 | 0.38 | 0.37 | 0.2s58 
灯 法 硫 ,96( 重 ) 0.29 | 0.091 |-0.085| 0.063| 0.10 | 0.30 | 0.099| 0.081lo.0244| 0.074 
省 价 ( 电 位 法 ) 44.9 |37.5 |34.4 |84.6 | 26 |52.4 B1.9 |25.9 |50.3 127.4 
思 兵 蒸馏 ("C) 
利 荔 点 一 一 村 一 -| 86. 卫 68 se 
10 叱 .200.| 7 163 | 177 | 159.5| 134 | 287 | 158 | 145.5| 一 | 178 
509% 234 | 244.5 | 231 | 230.5| 209 | 320 | 270 | 253 | 282.5| 248.5 
90og 282 一 | 303 |320 |206 |364 |336 |a35 | 一 |328.5 
干 点 320 24.5/99| 一 | 一 |P96/99370/99|B72/99|356/98| 351 |<360 





























对 煤 焦 油 300" 以 前 馆 分 在 不 同 温度 下 的 加 氧 实验 指出 ,在 反应 温度 为 400* 时 所 得 的 
生成 油 在 用 15 匈 氨 氧 化 钠 抽 出 酚 类 及 用 15 色 大 酸 洗 去 奏 性 气 化 物 后 ,切割 出 的 汽油 伪 分 
仍 含 有 13.8 毫克 /100 毫 天 汽油 的 实际 胶 质 ,因此 在 做 物料 平衡 时 决定 以 反应 温度 为 420。 
为 宣 ,而 不 减 低空 间 速 度 ， 初 留 点 一 350? 饮 分 在 反应 温度 为 400* 时 的 生成 油 用 与 上 济 相 
同方 法 处 理 后 所 得 汽油 中 实际 胶 质 含量 为 10 一 12, 但 由 于 时 间 关 系 未 做 物料 平衡 及 温度 
影响 实验 
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根据 活性 实验 车 果 ， 在 3.5 升 的 小 型 加 氨 实 验 设 备 上 (催化 剂量 为 1.2 升 ) 进行 了 煤 
焦油 300 以 前 馆 分 及 300 一 370" 刨 分 的 加 氢 试 验 , 实 验 数 据 烈 于 表 6 一 8 中 
圳 6 煤 焦油 初 鲍 点 一 300? 饮 分 加 氨 时 的 物料 平衡 


(以 100 公斤 新 鲜 原 料 主 算 ) 
. 实验 条 件 : 压力 70 大 气压 ， 温度 420"， 
空 速 1.0 小 时 -!， 氧 油 体 积 比 1000:1 






































苇 项 公斤 出 项 公开 

(1) 300" 以 前 煤 焦 油 鳃 分 100.0 (1) 生成 油 92.34 

(2) 新 氨 (10090Hs) 1.024 (2) 反应 水 5.02 

G) 气 体 2.21 

其 中 包括 NHs 0.22 

HeoS 0.20 

C 0.63 

于 

Cs2 0.50 

(5 0.59 

Cs 0.07 

(4) 损 失 0.954 

总 志 101.024 本 
- 表 7 煤 焦油 300 一 370。 鲍 分 加 氨 时 的 物料 平衡 表 8 在 460" 时 煤 焦 油 300 一 370? 饮 分 “. 
(以 100 公斤 新 鲜 原 料 计 ) 加 氨 时 的 物料 平衡 - 
压力 70 大 气压 ， ”温度 440"， 压力 70 大 气压 ， ,光度 460"， 
空 速 0.8 小 时 于 ， ”所 计 体积 比 1200:1 空 速 0.8 小 时 一， 氢 油 体积 比 1200:1 
入 项 公斤 | 出 项 “公斤 入 项 公斤 | 出 项 ， 公斤 - 

(1) 300 一 370" 煤 焦 (1) 生成 油 87.55 (1) 300 一 370" 煤 焦 (1) 生成 油 83.63 
人 000 | (2) 反应 水 4.00 cpm 和 
(2) 新 氨 (10050H2) 1.42 (3) 气体 7 (2) 新 氢 (1009Ha) 1:77| (3) 气体 人 
其 中 包括 NHs 0.21 其 中 包括 NHs 0.30 
HS 0.22 HS 0.22 
C，_0.26 Cl， 4.24 
C _ 荆 .50 和 Ca .2.63 
二 Cs 2.67 
Ce 0.88 : Cs。 0.68 
(4) 损 失 2.23 (4) 损 失 1.88 
总 填 10l.4]  、 101.42 六 许 101.7]| 101.77 











表 6 一 8 的 物料 平衡 结果 表明 氨 气 消耗 及 气体 生成 量 均 不 很 高 , 按 方 案 (--) 对 煤 焦油 
进行 加 工时 ， 每 一 吨 煤 焦油 需 消 耗 0.733 儿 的 100 匈 氨 气 ， 反 应 中 泾 类 气体 生成 量 对 煤 焦 
油 全 馆 分 来 讲 等 于 2.7 96. 


《三 ) 煤 焦 油 鲍 分 加 氧 生成 油 的 分 析 和 产品 鲍 定 
煤 焦 油 各 蟹 分 加 氨 生 成 油 按 以 下 步 屋 进 行 分 析 : 


_ 生成 油 经 过 膜 破 化 所 后 用 15 多 奇 性 钠 抽 提 酚 类 ,然后 用 15 多 硫酸 洗 潍 以 抽出 吡啶 和 
提 和 纯 生 成 油 , 得 到 的 中 性 油 经 过 中 和 和 水 洗 ， 在 实 沸点 精 鳃 柱 上 进行 分 鳃 ,切割 汽油 和 柴 


章 
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油 
将 得 到 的 汽油 ,柴油 \ 酚 类 和 吡啶 类 进行 下 一 步 的 详 租 分 析 和 鳅 定 。 生 成 油 的 分 析 步 
呈 以 及 产品 的 钱 定 如 图 2 所 示 . 


图 2 生成 油 的 加 工 处 理 及 分 析 狠 定 步 哑 










































































生 油 
5% NaHCO。 溶液 
控制 分 析 
人 
T 
棚 肉 约 坎 
ge 光 抽 提 二 
y 炎 炎 才 
gap 和 拉 水 属 愉 其 汉 共和 
15%9NaOH 洲 液 奏 中 和 ,水 洗 1590NaOH 洲 液 抽 提 水 蒸汽 燕 凶 
中 和 (水 痊 却 ) 二 Y 0 
实 沸点 蒸 鳃 y V y 
y y 觅 酚 油 和 酚 钠 觅 酚 油 胶 中 性 油 
本 We 于 汪 作 和 约 盐 
吡啶 苯 沙 该 葵 抽 提 Y 
示 ”、 册 e 205%5HsSO4 
常 压 蒸 鲍 了 了 有 中 和 
吡啶 层 水 了 
了 了 了 了 9 了 水 层 
80" 苯 114 一 116.5” 142 一 146"。 146 一 165。 165 一 195。 高 分 子 吡 哇 赤 | 
(溶剂 ) ”吡啶 3- 和 4- 甲 基 二 甲 基 吡 喧 三 甲 基 吡啶 〈>195") 以 NaCT 饱和 
吡 史 葵 抽 提 一 > 烛 队 
+ 〈 腊 水 和 葵 ) 
炎 v 盼 类 
了 中 和 水 酚 的 葵 臣 ”| 沽 压 燕 饼 〈 残 
股 sr 生成 油 ] | 压 ， 要 洒水 
10%0NaOIHI 次 液 洗 浊 测 比重 ,馏分 粗 成 , 克 开 毛 “ 
4 硫 含 量 , 破 性 所 | 
六 Y 
觅 酚 油 定 酚 YY * 

小 384 一 86。 86 一 91” 91 一 102.2。 102.2 一 122。 高 级 酚 
WO 次 杀 酚 邻 甲 酚 “” 间 , 对 甲 酚 ”二 甲 酚 ”122" 以 上 
浏 比重 ,省 价 yy Y 

汽油 _ 柴油 
(和 馏 一 200”) 200 以 上 
Y 
二 产品 
10%0NaOH 产品 角 定 
和 六 
用 呈 ?%) 
测 辛 煤 值 
《不 加 铅 ) 
马达 法 


各 生成 油 的 性 质 已 列 于 表 5 中 。 酚 馏分 、 吡 啶 馆 分 以 及 汽油 和 柴油 的 钞 析 鲍 定 辕 果 


- 烈 入 表 9 一 12 中 ， 





自 实 沸点 蒸 馆 切割 出 的 汽油 的 腐蚀 不 合格 ,但 用 10% 亲 性 钠 溶液 (用 量 5% ) 洗 潍 后 ， 
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表 9 300 "以 前 馏分 加 氧 生成 油 中 吡啶 奏 的 粗 成 
(压力 70 大 气压 ， 空 速 1.0， 420") 








。 叱 吓 3- 和 4- 甲 基 吡 啶 | 二 甲 基 吡 啶 三 甲 基 吡 喧 
粗 ”成 |14-_116.5。| 中 间 蚀 分 | 142--146。 上 6 | 也 汪 195 | 高 济 点 吡 叶 
% 重 9.71 1.41 0.76 6.46 20.81 69.8 























雪 10 300o 以 前 及 300 一 370" 煤 焦油 鲍 分 加 氨 生 成 油 中 酚 类 的 组 成 




















生 油 
酚 类 钼 成 (96 重 ) 明 . 攻 | 注 : 二 和 村 和 。 成 
(20 毫 米 水 银 柱 ) 馏 分 |( 反 应 温度 420" 川 “ 锰 分 反应 遇 度 440”| 反应 温度 460” 
苯酚 84 一 86。 无 4.61 无 3.16 9.4 
邻 甲 酚 86 一 91。 7.20 14.5 无 6.86 4.3 
间 ,对 甲 酚 91 一 102.2。 10.00 16.7 无 6.18 9.4 
二 甲 琴 102.2 一 122。 | -34.8 44.2 无 25.78 39.5 
高 级 肉 122。 以 上 48.0 20.2 100.0 58.02 22.5 
总 计 100.0 100.0 190.0 100.0 100.0 














由 于 加 氨 原 料 中 含有 大 量 的 酚 类 , 这 些 酚 类 在 加 氨 之 前 划 未 抽出 ,因此 我 们 考察 了 加 
氨 过 程 中 低 沸点 酚 的 收 率 以 及 高 沸点 酚 类 转化 为 低 沸点 酚 类 的 情况 . 

根据 表 10 中 所 列举 的 各 馆 分 中 酚 类 的 组 成 以 及 物料 平衡 中 生成 油 的 收 率 , 对 300。 
以 前 及 300 一 370。" 饮 分 加 氨 前 后 酚 的 分 布 及 收 这 进行 了 计算 , 所 得 结果 列 于 表 13 及 14 
中 . 


表 11 300?" 以 前 和 300” 以 上 煤 焦 油 饮 分 加 氧 所 得 汽油 的 特性 











3 ”300* 以 上 饮 分 加 氧 所 得 汽油 
sa 反应 温度 440* 反应 温度 460* 
比重 ,cd20 0.8052 0.7970 
含 硫 量 ,2%( 重 ) 0.10 0.072 0.045 
省 价 38.4 33.7 24.5 
实际 胶 质 ， 毫 克 /100 毫升 2.0 8.6. 
酸 值 0.133 1.387 0.33 
种 馏 点 ("C) 89 121.5 
10 呈 132 123 130.5 
50o 力 153 167 159 
90o02g 160 190.5 187 
干 点 190 205/99 208/99 
腐 ” 鲁 舍 格 合 “ 格 各“ 一 秩 
辛 烷 值 (未 加 四 乙 铝 ) 76.4 未 浏 64 














由 表 13 的 结果 可 见 ,对 300" 以 前 煤 焦油 馏分 加 氨 时 ,有 可 能 产生 高 沸点 酚 塌 化 成 低 
沸点 酚 、 低 沸点 酚 转 化 成 烃 类 化 合 物 以 及 高 沸点 酚 直接 转化 为 烃 类 化 合 物 等 反应 吕 , 以 臻 
大 部 分 高 沸点 酚 都 进行 了 转化 然而 生成 油 中 低 沸 点 酚 总 含量 并 未 增加 ， 反 而 沽 少 了 
17.6%。 对 生成 油 中 酚 类 租 成 的 分 析 遂 明 , 这 是 因为 茶 酚 及 邻 甲 酚 含量 有 所 增加 ， 间 对 
甲 酚 及 二 甲 酚 含量 则 有 所 沽 少 . 
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玫 12 ”300” 以 前 和 300 一 370” 煤 焦油 鲍 分 加 氢 所 得 柴油 的 特性 
300 以 前 鲍 | 300_370。 鲍 分 300 以 前 锰 __370e 全 从】 人 
加 氧 所 得 | 所 得 柴油 加 所 所 得 | 所 得 美衣 
反应 温度 420” 440。 460。 反应 温度 420。 440。 460。" 
比重 , do 0.8861 0.9392| “0.9346|| 酸 值 1.75 0.31 
州 固 点 ,% 一 21 一 19 一 23.5 利 鳃 点 (") 229 228 224 
闪 点 ,"C 97 101 58 一 - 一 10o%g 243 244 237 
运动 粘度 , 厘 沱 3.62 4.54 3.794 500 257.5 263 259 
10% 残 贮 值 0.37 0.:27 0.26 ; 9092 299 一 300 
腐 鲁 合 格 合 格 合 格 干 点 321/98 | 337/99.5| 323/99.5 
表 13 300" 以 前 煤 焦 油 饮 分 加 氧 前 后 的 酚 平 衡 
(及 100 公斤 原料 为 准 ) 
和 人 项 和 全 … 弄 出 项 公  - 乒 
盼 锰 分 45.5 酚 鲁 分 24.41 
其 中 含 其 中 含 
茶 防 0 葵 本 村 | 
邻 甲 酚 3.28 邻 甲 酚 3.53 
间 ,对 甲 酚 4.55 闻 ,对 甲 酚 4.05 
二 四 了 酚 15.83 >“ 拓 办 10.70 
高 级 . 酚 21.84 高 级 酚 4.92 
总 计 低 级 酚 23.66 低 级 酚 19.43 
高 狼 酚 - 21.84 高 级 酚 4.92 
雪 14 .300 一 370” 饮 分 加 氧 时 高 极 酚 的 转化 
下 列 反 应 渔 度 下 所 得 年 成 酒 中 盼 人 每 时 
100 公斤 300 一 370。 鳃 分 中 酚 含量 (对 100 公斤 原料 ) 
反应 温度 440" 反应 温度 460。 
省 化 法 7.4 7.8 6.04 
折射 率 法 16.5 14.72 11.65 
低 航 酚 类 含量 : 
省 化 法 无 3.28 4.68 
折射 率 法 党 6.19 9.04 
高 沸点 酚 含 量 : 
溴 化 法 7。4 7: 1.36 
折射 率 法 15.5 8.53 2.61 
高 阐 点 酚 转 为 低潮 
点 酚 的 转化 率 ，22( 重 ) 
诈 化 法 42 63.4 
折射 率 法 54 58.4 





300 一 370? 煤 焦油 馆 分 加 所 结果 衣 明 ,无论 在 反应 温度 为 440? 或 460" 时 , 均 有 相当 量 


的 高 沸点 酚 转 化 为 低 沸点 酚 。 在 440 "时 其 转化 这 达 42 一 54 多 左右 ,在 460" 则 为 63 一 58 9 
左右 ， 如 将 煤 焦 油 馆 分 中 的 高 沸点 酚 类 抽出 ,加 入 50% 稀 酸 剂 后 , 在 20 压力、 空 速 1.0 及 
450" 下 ,在 5871 催 化 剂 上 单独 进行 高 沸点 酚 转 化 为 低 沸点 酚 反 应 , 则 高 沸点 酚 全 部 加 氨 绝 
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解 成 既 类 化 合 物 , 油 收 率 在 85 罗 以 上 * 。 这 个 和 结果 表 明 如 果 不 将 高 沸点 酚 抽 出 ,而 与 该 煤 
焦油 馆 分 的 其 他 组 分 一 起 在 5871 型 催化 剂 上 进行 加 氨 精 制 , 可 以 增加 低 涡 点 酚 的 产 率 . 

根据 上 述 试 验 结 果 , 我 们 认为 对 流程 方案 (一 ) 来 说 应 将 煤 焦 油 初 鲍 点 一 370” 久 分 分 
成 300* 以 前 及 300 一 370* 二 个 盘 分 ,在 5871 型 催化 剂 上 分 别 进 行 中 压气 相 加 氨 ， 300。 以 
前 饮 分 的 反应 条 件 为 : 70 压力 , 空 速 1.0, 420"; 300 一 370” 馆 分 的 反应 条 件 为 : 70 压力 ， 
空 速 0.8;440 ， 


表 15” 煤 焦油 蒸馏 腕 涯 青 后 的 中 压气 相 加 氢 方 案 各 产品 的 收 率 











(以 一 吨 焦油 计 ) 
和 斤 | 澡 ] 人 
1. 燃料 : 这 | 2. 化 学 品 : 
汽 洱 79.7 7.97 低 沸点 酚 类 69.98 6.998 
柴油 353.05 | 35.305 其 中 包括 : 
烃 类 气体 27.06 .| 2.706 苯 酚 | 4.24 
其 中 包括: 邻 甲 酚 | 12.42 
CH 9.63 间 ,对 甲 酚 | 13.91 
CaHe。 15.11 二 甲 酚 | 39.41 
CsHas 8.56 高 沸点 酚 类 30.8 3.08 
CHio 2.87 3. 浅 - 青 400 40 




















由 于 煤 焦 油 中 吡 啶 奏 含 量 不 多 ,而 在 300 以 前 馆 分 加 氨 生 成 油 的 吡啶 礁 中 高 沸点 吡 
啶 含量 达 70 免 , 故 不 考虑 对 低 沸点 吡啶 奏 进 行 回收 ， 
根据 此 方案 所 获得 的 各 项 产品 烈 于 表 15 中 . 


图 3 “ 煤 焦油 一 350? 饮 分 加 所 生成 油 的 加 工 处 理 及 分 析 步 避 


























可耻 生 谍 汉 
实 沸点 蒸 鲁 
(人 
y 
各 鲍 点 一 190。 190 一 230。 230。 以 上 鲁 分 
4 ( 轻 柴 油 鲁 分) 
155%0 苛 性 销 抽 提 155%0 苛 性 钠 抽 提 二 。 
闭 二 15%g 苛 性 钠 抽 提 
+ 4 二 
股 酚 油 奏 抽 提 物 觅 酚 油 了 人 
本 全 股 酚 油 高 沸点 酚 
155%0 硫 酸 洗 浊 二 
15%0 硫 酸 抽 提 
+ aa 二 
治 油 酸 抽 提 物 | 小 二 
Y 吡啶 奏 类 > 中 性 油 酸 抽 提 物 
测 硫 含量 , 胶 低 沸 点 + (吡啶 类 ) 
盾 ,, 比重 , 鳃 酚 类 轻 柴 油 
程 ,证 价 y 
比重 , 鲤 程 , 残 
问 , 因 点 ,上 凝固 
点 ,苯胺 点 
由 于 时 间 关 系 . 对 流程 方案 (二 ) 未 能 作 阁 站 的 考察 ,只 在 200 毫升 小 型 加 氨 装 置 上 进 
吉 行 了 古城 子 煤 焦 油 初 馏 点 一 350。 寅 馆 分 在 5871 型 催化 剂 上 的 中 压气 相 固 定 床 加 氨 实 验 ， 





和 络 | * 殴 实 验 和 沈阳 化 工 研究 院 与 大 韦 石 油 研究 所 在 25 毫升 加 氨 届 备 上 合作 试验 。 催 化 剂 由 本 院 供 输 ， 
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采用 的 反应 条 件 为 压力 70 大 气压 , 400?", 空 速 1.0. 对 加 氧 生成 油 进行 了 粗略 的 分 析 , 对 
切 出 的 汽油 及 柴油 进行 了 评价 .该 馆 分 加 所 生成 油 的 性 状 已 列 在 表 5 中 。 生 成 油 的 加 工 
处 理 和 分 析 步 号 如 图 3. 

该 角 分 加 氨 后 所 得 产品 的 组 成 分 布 及 产品 性 状 列 于 表 16 及 17 中 ， 


表 16 ” 煤 焦油 350 "以 前 鲍 分 加 氧 产 品 和 组 成 分 布 
(对 100 公斤 生成 油 ) ，%( 重 ) 





汽油 (和 沸点 一 190”) 11.55 轻 柴 油 (> 190") 48.5 
低 讲 点 酚 类 14.8 高 沸点 酚 22 ,5 
酸 抽 提 物 ” 1.82 损 失 0.83 








” 敲 项 不 能 作 产 品 .- 
表 17 ” 煤 焦 油 350" 以 前 鲍 分 加 氨 所 得 汽油 及 柴油 性 状 

















汽 油 
指 标 凌 油 
样 品 A 样 品 B 

比重， da2o 0.8004 0.7989 0.9057 
恩 色 蒸 鲁 ("C) 

和 蚀 点 72 70 225 

109g 105.5 105.5 242 

5050 3 155 | 152 281.5 

90 吃 184 180.5 344 

95o 192 191 

干 点 200 194 <360 
让 价 39 
实际 胶 质 12* 人 
酸 值 9.44 15.83 
腐 急 不 合格 合 . 格 
凝固 点 ,"C 45 
关 点 ,"C 108 
1092 残 贮 0.56 
运动 粘度 , CCT 6.24 
葵 膀 点 ,”C 二 








* 样品 是 放 转 6 天 后 测定 的 . 
(四 ) 催化 剂 寿命 及 其 再 生 问 题 的 考查 


我 们 用 古城 子 煤 焦 油 350” 以 前 馆 分 为 原料 ， 在 200 毫升 加 氨 装 置 上 进行 了 5871 催 
化 剂 的 寿命 试验 ,反应 条 件 为 70 大 气压 、400?\ 空 速 1.0 小 时 于、 氨 油 体积 比 1000:1， 结 
证 明 连 续 运 转 504 小 时 后 ,催化剂 无 中 毒 现象 ,活性 未 见 下 降 ,寿命 试验 结果 列 于 表 18 中 . 

催化 州 经 连 线 试验 504 小 时 后 , 即 采 用 快速 结 焦 方 法 使 其 活性 下 降 , 然 后 再 恢复 到 原 
来 的 反应 条 件 , 发 现 催化 剂 活 性 不 再 恢复 。 泛 将 催化 剂 取出 在 试验 室 装 甘 内 用 空气 再 生 ， 
再 生 时 催化 剂 层 温度 不 超过 550 

再 生 后 的 催化 剂 再 装 入 反应 器 中 , 按 原 反 应 条 件 进 行 活性 实验 , 共 运 转 156 小 时 , 对 
生成 油分 析 辕 果 阁 明俊 化 剂 活性 再 生 后 完全 得 到 恢复 ( 见 表 19). 

值得 提出 的 是 催化 剂 在 再 生前 后 由 于 机 械 怠 度 关系 而 略 有 损失 ， 
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雪 18 5871 催化 剂 寿 命 实验 千 果 
(70 大 气压 , 400" , 1.0 小 时 -+, 氢 油 比 1000:1) 
烃 下 烈 时 间 ( 小 时 ) 操 作 后 生成 油 的 性 盾 
原料 油 
35-_41 100 200 .300 400 500 
比重 ,(20"C) 0.9623 | ”0.9164 | ”0.9100 | 0.9118 | ”0.9200 | “0.9250 | “0.9220 
奏 性 氮 ,%( 重 ) 0.37 -0.324 0.315 0.298 0.300 0.307 0.324 
硫 ,2%( 重 ) 0.244 0.12 0.118 0.074 0.087 0.117 0.071 
酚 ,9%2( 重 ) 16.3 15.6 16.2 16.6 17.2 17.7 17.3 
溃 价 50.3 30.8 30.3 27.4 28.9 30.4 31.2 
袁 19 5871 型 催化 剂 再 生 后 活性 试 对 
反应 条 件 : 70 大 气压 ，400"， 空 速 1.0 
小 时 38 一 44 90 一 96 136- 一 144 
北 重 ，d3o 0.9086 0.9120 0.9009 
奏 性 所 ，2( 重 ) 0.277 0.299 0.306 
硫 ， 20( 重 ) 0.080 0.075 0.079 
省 价 26.9 二 ~ 一 














对 新 催化 剂 及 先 去 活性 的 催化 剂 进行 了 含 硫 量 及 合 氮 量 的 分 析 , 千 果 如 表 20. 
表 20 催化 剂 使 用 前 后 的 含 气 、 含 硫 量 





含 氨 量 ，%( 重 ) 〈 克 撕 法 ) 


含 硫 量 ，9%( 重 ) 《〈 块 斯 卡 法 ) 





新 催化 剂 
运转 500 小 时 ， 人 快速 精 焦 
后 失去 活性 的 催化 剂 


0.015 


0.155 





0.071 


2.75 





这 些 数据 届 明 催化 剂 对 氮 化 物 的 吸附 能 力 不 强 ， 尽 管 在 以 煤 焦油 馆 分 为 原料 进行 中 
压气 相 加 氨 时 ,催化 剂 腕 所 能 力 不 强 ,因而 在 反应 过 程 中 轻 常 为 所 化 物 所 包围 ， 但 是 本 身 
代 未 中 者. 


(五 ) 催化 剂 对 工业 氧 中 一 氧化 碳 的 转化 


在 物料 平衡 实验 时 ,我 们 考虑 到 5871 催化 剂 在 反应 条 件 下 对 工业 氨 中 一 氧化 碳 的 转 
化 问题 , 当 我 们 只 将 工业 氯气 ( 含 CO 狗 3 匈 ) 通 过 催化 剂 时 , 未 发 现 CO 的 加 氨 作 用 。 当 
通 和 原料 时 ,发 现 只 有 少量 的 一 氧化 碳 破 加 氨 ， 如 表 21 所 示 . 


麦 21 一 次 通过 时 一 氧化 碳 在 5871 催化 剂 上 的 转化 








压力 (大 气压 ) | ~ 反应 温度 (\) | 。 窦 速 (小 时 -7 | 。 所 油 比 (体积 ) CO 转化 率 (%) 
70 420 1.0 10002:1 10.4 
70 440 0.8 1200:1 16.0 
70 460 0.8 1200:1 18.0 














而 用 钥 酸 佑 催化 剂 进行 罗马 西 金 石油 直 饮 馆 分 (200 一 350" ) 加 所 精制 时 ，CO 转化 率 
的 情况 如 表 22. 
至 于 用 高 压 加 氨 催 化 剂 如 MoS:、WsS: 等 时 , 则 在 反应 条 件 下 ;一 氧化 碳 几 乎 百分之百 
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玫 22 ”在 钼 酸 外 催化 剂 上 CO 的 转化 
(40 大 气压 ， 350*， 工业 氧 中 CO 含量 为 5.49%9) 


空 ” 速 (小 时 -0 0.5 本 2.0 














CO 转化 率 (950) 和 - 59.3 33.4 





地 彼 转 化 .在 300 压力 下 用 Mos: 催化 剂 对 茂名 页 岩 aa 


一 氧化 碳 含量 增 至 1.5 多 时 ,催化 剂 腊 氮 活 性 显著 下 降 . 
由 此 可 见 , 5871 催化 剂 在 较 高 的 温度 下 ,对 转化 一 氧化 碳 的 能 力 是 比较 低 的 . 


小 “ “车 


1. 提出 了 一 个 低温 煤 焦 油 热 加 工 - 中 压气 相 固 定 床 加 氨 相 结合 的 加 工 流程 . 

2. 在 我 院 试 制 的 5871 型 催化 剂 上 ,以 据 顺 古城 子 煤 焦 油 各 馆 分 为 原料 ， 对 此 加 工 流 
程 进行 了 初步 研究 , 划 作 了 催化 剂 再 生 等 试验 . 

3. 初步 研究 结果 证 明 , 用 未 轻 预 处 理 的 煤 焦 油 300” 以 前 、300 一 370 ”及 350 ”以 前 饮 
分 可 以 直接 径 过 中 压气 相 固定 床 加 氨 制 取 汽 油 、 柴 油 及 酚 类 。 但 是 生成 油 经 用 15 匈 苛 性 
钠 提 取 酚 类 后 , 双 用 15 多 稀 破 酸 溶液 洗 出 氮 化 物 , 所 得 汽油 的 安定 性 仍 有 间 题 ,柴油 的 十 
坟 烷 值 也 较 规 定 标准 为 低 (32 左右 , 用 苯胺 点 计算 而 得 )， 生 成 油 中 氮 化 物 含量 较 高 ， 而 
且 300。 以 前 馆 分 加 氨 时 ， 生 成 油 中 低 沸点 酚 的 含量 比 原料 油 中 低 沸 点 酚 的 含量 减少 了 
17.6 儿 左 右 , 因 此 我 倍 计 为 如 果 将 原料 油 先进 行 预 处 理 , 郎 用 15 多 背 性 钢 深 液 先 将 原料 油 
中 低 沸 点 酚 类 抽出 , 划 用 稀 硫 酸 除去 原料 油 中 部 分 氮 化 物 , 降 低 目 前 采用 的 过 大 的 空间 速 
度 , 则 有 可 能 获得 质量 较 好 的 燃料 。 这 一 点 有 待 进一步 试验 的 证 明 . 

4. 初步 研究 千 果 指出 :5871 催 化 剂 制造 方法 简单 ,所 用 原料 在 我 国 均 非 足 重 原料 ， 在 
以 粗 茶 或 页 岩 轻 质 油 为 原料 进行 加 所 精制 时 ， 诈 明 该 催化 剂 胶 硫 觅 氮 及 烯烃 加 氨 能 力 均 
很 好 ;在 以 未 经 预 处 理 的 煤 焦 油 馆 分 作为 原料 时 , 访 催 化 剂 表现 的 精制 作用 较 使 用 上 述 原 
料 为 差 , 但 抗 氮 能 力 很 强 , 运转 500 小 时 活性 未 见 下 降 ( 反 应 温度 始 称 未 提高 ); 对 工业 氨 
中 一 氧化 碳 转 化 率 仅 达 16 一 18 匈 , 因 之 ， 可 以 降低 氨 耗 量 及 对 工业 氨 中 一 氧化 碳 含量 的 
要 求 . 
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nAP0eA3HAR FMHQAPOTEHWM3AUWMR nEPBWMJdH01 RAMEHHOYTOnbH01 
CM0OJIb| HA CTAUWM0OHAPHbIM RATAJIWHM3ATOPOM 
n00 CPEIAHWMM IAABJEHWENM 


XyaH UKH-IOaHP，Bei IOit-cIO H NM. 下 . LUanapo 
CCJwHoO-Ucc-LeOoed1IE-6CHKQ8 -CC60DC1IOPDLURU 10 112eDePa6o1e 弄 62005LX 
11011.206 HDLU 1IekUHCHOA eg5111UHOA ZIHHC1HIEPNLJNIC) 


PesloMe 


IIpexaozkeHa CXeMa Hepepa6oTKH CMOJIPI MeTOTOM BaKYVYMHO 站 DeperOHKH CMOJIBI c 
IOCJIeXyIOIIe 站 THIPpOreHH3aIHe 站 DOJIYdeHHPIX 中 paKUIE 省 (mo 350” HUIH OO 3702C) Do ， 
cpecaHHM 内 3aBJeHHeM Ha cTaIIHOHapHBIM KaTaJIH3aTOpDOM B fapOoBO 首 中 ase c IOJIYqeHHeM 
六 HKHX TOIJIHB HeHoroB. 中 pakIIHI BPIIHIe 350%C HaIIpaBJJeTCH Ha KOKCOBaHHe 
上 evterMaIUHe 站 IJIJ IIOJIYJdeHHJ 了 HCTHJIJIaTOB KOKCOBaHHJ，HEYIIUHX OOpaTHO Ha THIpO- 
reHH3aHIO。PPILIH DpOBeaeHPI OIIPITPI IO 3TO 首 CXeMe Ha KaTaJIH3aTOpe 和。 5871，'"H3TO- 
TOBJIeHHOM B HaIIeM ICTHTYTe: CHTTHe MaTepHaJIPHOT9 63aJIaHCa，HCIPITaHHe Ha 3KTHB” 


HOCTP，CpOK cCJIVY 冰 GBPI H pereHeparHIO KaTaJIH3aTOpa。 KaTaJH3aTop pa06oTaeT cTa6HJIEHO， 
IIOcJle pereHepaIHH aKTHBHOCTP erO BOCTaHaBJIHBaeTCJ， 
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烷烃 芳烃 化 反应 历程 中 烯烃 的 生成 规律 * 


郭 人 


丑 


(中 国 科学 院 石油 研究 所 兰州 分 所 ) 


提 


要 


根据 烯烃 /烷烃 比值 随 反 应 温度 增加 而 境 大 的 实验 现象 ， 认 为 Steiner[3] 等 所 提出 的 烷烃 
芳烃 化 的 串 行 反 虚 历程 是 不 合理 的 。 为 了 合理 地 解释 和 关联 许多 主要 的 实验 结果 ,作者 提出 
了 和 Iars[99、Karaat8l 等 所 提出 的 井 行 反应 历程 相似 的 广 烷 芳烃 化 反应 历程 。 作 者 认为 在 
烷烃 形成 双 基 的 反应 中 ,同时 完成 了 肌 氢 和 环 化 作用 ，, 而 且 在 整个 芳烃 化 历程 中 , 双 基 的 形成 
是 反应 控制 步 且 。 


烷烃 的 芳烃 化 是 烃 类 转化 中 的 一 个 重要 而 较 复杂 的 反应 ， 不 少 人 对 此 进行 了 相当 多 
的 碍 窥 工作" 关于 芳烃 化 反应 历程 的 研究 工作 中 存在 着 两 个 主要 问题 : 〈1) 烯烃 在 反 
应 历程 中 的 地 位 问题 ;(2) 芳 烃 化 反应 的 相对 速度 和 异 构 芳 烃 的 分 布 规律 问题 . 
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图 1 正 庚 烷 一 > 甲苯 口 


Pitkethly 和 Steiner51 以 正 康 烷 为 例 ， 
研究 了 在 氧化 铬 催化 州 上 反应 接 钥 时 间 
与 烯烃 及 芳烃 转化 牵 的 关系 (图 1) ;发 现 
烯烃 转化 率 随 接触 时 间 增 加 出 现 最 大 值 
bomax), 同时 研究 了 和 氮气 分 压 的 改变 对 产 
品 中 烷烃 、 烯 烃 和 芳烃 浓度 的 影响 ( 表 
1)， 发 现 烷烃 和 烯 色 的 浓度 比值 几乎 为 
一 常数 。 热 力学 计算 表明 烯烃 浓度 远 较 
平衡 浓度 为 低 。 根据 这 些 主 要 辕 果 ， 



































O 睦 烯 ，  .@@ 甲苯 . Steiner 提出 图 2 的 串 行 反应 历程 : 
表 1 不 同 氨 和 正 庚 烷 分 压 ( 毫 米 ) 下 正 庚 烷 的 转化 电 ] 
Ho% 时 C7H 4. C7FHla C?Hla 

2 Co Ci GE Ga | 理论 值 

222 160 21 34 29 0。.13 190 

185 125 22 36 32 .0.17 180 
-295 2060 30 40 25 0.12 234 

120 78 10 28 16 0.13 170 

495 99 14 25 67 0.14 53 

Ad 二 Ka 
正 诬 烷 一 :> 正 庚 燃 ”一 “> 甲 杀 








* 1959 年 9 月 21 日 收 烈 ， 


图 2 串 行 反应 历程 (Steiner ) 
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根据 串 行 反 应 历程 ,假设 烷烃 、 烯 烃 的 吸附 已 到 达 平 衡 , 则 














dbpo/ di 一 和 fapp 一 Aat (1) 
当 反 应 达到 稳定 态 时 ，Steiner 座 为 此 时 烯烃 的 生成 速度 与 芳烃 化 速度 相等 , 朗 、 
dpo/di 一 0 (2) 
因此 可 得 到 
[ 庚 烯 ]/[ 庚 烷 ] = 加 /pp = Ke/ = 常数 ， (3) 
Te 表 2 “在 氧化 似 催 化 剂 上 正 朗 烷 的 芳 择 化 (4 
人 曲 行 反应 的 历 “一 一 ss 
Go) 
Ilmars 等 四 研究 了 在 氧化 | 
级 催化 剂 上 烷烃 的 转化 ， 发 现 芳 we 
烃 和 烯烃 均 随 温度 升 高 而 增加 ， 480 2.4 4.1 0.29 
并 分 别 求 得 了 芳烃 化 和 脱 氨 反 500 5.7 6 下 可 
应 的 动力 学 常数 ( 表 2). 他 们 认 “一 二 Sn 
为 芳 径 化 反应 历程 可 以 表示 如 贡 50.7 17.6 56.4 














图 3 : 和 


CH 一 CH: 一 CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 


[ 








HoC CH。 HoC CHo% 
2 《_ 汪 - 
再 2C CHe。 ”一 一 > HoC CH。 一 一 He 
AN A/ 3 zj- 
HaC 一 CH。 时 二 汪 站 
玉 和 必 玉 开 
(个 氨 化 根 ) ”《 双 基 ) 


CHas 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH。 


3 工行 反应 历程 (K 为 催化 剂 ) 


图 3 的 历程 中 人 守 氨 化 根 是 中 间 产 物 ， 而 烯烃 和 芳 坚 则 为 定 氨 化 根 的 并 行 反 应 产物 。 Stei- 
nerD) 最 初 售 提 到 这 个 反应 历程 的 可 能 性 ,但 在 后 来 的 工作 "中 他 一 直 主 张 串 行 反应 历 


Karag 等 四 也 提出 了 与 图 3 相同 的 反应 历程 , 他 倍 认为 和合 氨 化 根 在 空间 有 不 同 的 位 
相 , 当 牢 氨 化 根 具 有 适宜 的 位 相 时 , 便 发 生 环 化 反应 形成 双 基 , 

OOomeHIeB 等 忆 研 究 了 烷烃 和 烯 凤 的 已 知 刘 合 物 的 芳烃 化 反应 动力 学 ， 诈 明 反 应 速 
度 与 烷烃 和 烯烃 的 比例 成 正比 关系 (图 4)。 他们 也 主张 并 行 反 应 历程 ,并 对 Steiner 的 串 
行 反 应 历程 提出 异 葵 

最 近 JJeBHIKHE20 对 烯烃 与 烷烃 的 热力 学 平衡 重新 进行 了 计算 。 根据 计算 和 结果 与 实 
验 和 结果 的 比较 ,他 指出 ,虽然 实验 结果 没有 达到 平衡 , 但 是 , 尤其 当 芳 烃 化 程度 较 大 时 , 烷 
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烃 脱 氨 的 敌 反 应 (烯烃 加 氨 反 应 ) 明 显 地 进行 。 因此 ;以往 的 研究 工作 都 认为 泛 反 应 可 以 
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100 ” 80 


40 60 
60 40 


80 100 
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原料 粗 成 《252) 


图 4 原料 组 成 与 芳烃 转化 率 的 关系 
(480"， 空 速 0.5， 铬 催化 剂 ) 
1. 庚 烷 \ 庚 烯 -1; 2. 异 辛 烷 \, 庚 烯 -1; 
3. 庚 烷 、2-. 甲 基 已 烯 -2; 4. 异 辛 烷 、 
2- 甲 基 已 烯 -2; 5. 异 辛 烷 , 庚 烷 。 


忽略 的 看 法 是 不 正确 的 . 

在 煤 到 的 芳 泾 化 反应 动力 学 研究 方面 ,很 多 妇 
献 都 采用 了 对 烷 弃 为 一 次 ( 单 分 子 ) 反 应 的 动力 学 公 
式 B569120， 但 这 一 点 并 不 能 帮助 澄清 关于 反应 历程 
的 问题 ， 因 为 在 串 行 反应 历程 中 , [烯烃 ]/[ 煤 烃 ]= 
常数 ， 所 以 芳 坚 化 反应 速度 对 烷烃 仍 保持 一 灵 反 应 
的 关系 . 

上 面 的 叙述 发 明芳 烃 化 反应 历程 的 一 个 主要 等 
论点 是 烯烃 的 地 位 问题 : 即 烷 既是 否 必须 变 为 烯烃 
后 才能 芳 到 化 ( 串 行 反应 )， 还 是 可 以 直接 进行 芳烃 
化 (工行 反应 )? 在 串 行 反 应 历程 的 理 花 中,[ 烯 烃 ]/ 
[ 烷 研 ] 王 常数 的 实验 结果 是 一 个 最 重要 的 根据 

作者 竹 华山 aa2 售 研究 正 庚 烷 在 不 同 钾 、 钞 
浓度 的 KxO-CoO;-ALO; 催化 剂 上 的 反应 产品 分 布 . 
作者 的 实验 结果 再 砍 证 明 [ 烯 烃 ]/[ 烷 既 ] = 常数 的 


关系 是 基本 上 成 立 的 , 卉 且 还 诈 明 这 一 比值 随 反 应 温度 增加 而 增 大 〈 表 3 一 5)。 如 果 按 照 
《3) 式 求解 释 后 一 实验 现象 , 必须 是 觅 毛 反 应 的 活化 能 Eu 大 于 芳烃 化 反应 的 活化 能 Eu. 
但 是 从 Hirars 的 实验 和 结果 ( 表 2) 或 从 分 子 辕 构 的 观点 来 看 ， 芳 烃 化 反应 的 活化 能 应 较 
腊 氨 反应 的 活化 能 为 大 。 因 此 ,作者 认为 (3) 式 的 解释 是 不 正确 的 ，Steiner 所 提出 的 串 行 
反应 历程 是 把 芳烃 化 反应 过 分 简单 化 了 . 


表 3 氧化 络 浓 度 对 催化 剂 性 能 的 影响 0 
(空间 流速 : 0.52 体积 /体积 小时) 

















天 

皮 应 温度 Et 转 化 率 ( 克 分 子 96) . [烯烃 ] 
(C) (重量 22) 甲 燃 烃 - 友 - 焦 沉 积 [ 煤 笃 ]. 

2.1 13.9 13.6 62.9 6.2 0.22 

5.4 21.9 12.4 49.5 7.4 0.25 

8.6 23.2 ， 11.9 50.5 9.9 0.24 

490 15.7 29.7 12.0 48.0 10.4 0.27 

21.3 35.1 12.0 \" 44.2 14.3 0.27 

26.4 31.4 '11.0 41.8 14.8 0.26 

36.9 36.0 12.6 47.2 14.9 0.27 

六 汉 23.6 12.4 49.0 省 0.25 

5.4 36.5 13.3 37.5 16.0 0.35 

8.6 一 Re ws ea 

510 15.7 47.2 ， 104.3 27.3 18.2 0.38 

21.3 52.2 8.7 25.9 19.8 0.34 

26.4 53.7 9.8 27.6 20.5 0.36 

36.9 52.5 9.2 25. 了 了 22.3 0.36 
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才 4 氧化 钾 浓 度 对 催化 剂 性 能 的 影响 0 
(空间 流速 ; 0.52 体积 /体积 小 时 ，CrzOs:2092) 



























































畦 化 率 ( 克 分 子 95) 
反应 温度 必 :Cr [ 煤 翁 j 
(0) 原子 比 | 甲 荣 | 妖 缀 | 素 反 度 | 焦 深 积 | [ 喀 各 ] 
0 35.1 12.0 44.2 14.3 0.27 
， 2.5 32.0 12.1 52.6 8.2 0.23 
5 27.9 11.5 55.4 6.5 0.21 
1 eg 10 36.4 11.4 49.7 3.5 0.23 
15 2 36.1 4.6 0.26 
8 20 50.3 8.6 35.1 3.8 0.25 
25 32.6 9.6 50.2 2.4 0.19 
30 42.4 8.6 44.0 5.2 0.20 
/ 本 
0 52.0 相生 25.9 .19.8 0.34 - 
: 2.5 51.7 下 澳 ， 28.1 13.5 人 
1 5 48.0 9.1 34.8 8.0 0.26 
ee 约 69.5 和 19.5 5.1 -0.36 
15 76.5 4.4 10.6 r 风 ， 0.41 
20 78.2 2.6 6.7 5.2 0.39 
3 25 73.0 3.6 11.5 7.3 0.31 
， 30 69.8 3:7 13.2 和 0.28 
史 
了 ， 
表 5 反应 条 件 和 正 庚 烷 转化 率 的 关 邓 1] 
5 击 反 应 温 度 圭 化 率 ( 克 分 子 50) 人 [ 婚 权 ] 
又 应 en - 
空间 流速 一 | 
， EE 甲 荣 | 燃 ， 和 奴 赤 忆 旗 | 指 沉 : 税 十 二 于 
0.35 66.5 4.6 20.8 4.34 0.22 
0.43 64.0 6.7 22.4 4.44 6.30 
2 0.52 61.8 7.2 24.5 4.01 0.29 
0.61 56.2 8.6 29.2 3.44 0.29 ， 
0.90 50.9 11.3 32.3 3.03 0.34 
1.18 42.2 3 2.74 0.31 
0.36 75.5 4.1 13.6 4.71 0.30 
0.51 70.3 5.8 17.1 4.37 0.34 
500 0.65 62.4 8.4 22.8 3.70 0.37 
0.88 56.3 9.1 27.9 3.60 0.33 
首 ， 1.19 50.2 10.1 32.7 3.58 0.31 、 























为 了 合理 地 解释 反应 条 件 对 烯烃 、 烷 烃 浓度 比值 和 产品 分 布 的 影响 ,作者 提出 反应 历 
程 如 下 : 
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天 
正 庚 煤 (气态 ) 天 = 正良 烷 by (吸附 ) 22 庚 -1 6。 (吸附 ) 二 -> 庚 燃 (气态 ) 


0 


HoC 一 CH 
淫 写 
EH。 二 HiC 一 CH 3 双 基 68 (吸附 ) 


NA 
HaC CHs 


| | 
_ 和 家 ， 


| 


甲苯 (吸附 ) 


| 


甲 共 (气态 ) 
图 5 芳烃 化 反应 历程 (作者 ) 


其 中 下 为 烷烃 腊 氨 环 化 生成 双 基 的 反应 速度 ; 心 , 心 分 别 为 烯烃 生成 双 基 及 其 道 反应 的 
反应 速度 ; 心 为 双 基 肌 氨 反应 的 反应 速度 。 根据 图 5 的 反应 历程 , 作者 对 烷烃 芳烃 化 过 
程 的 主要 实验 现象 讨论 如 下 : 





* 图 5 的 反应 历程 中 ， 作 者 认为 庚 烯 -1 可 以 形成 双 基 , 这 是 与 Kara 或 IImars 的 反应 历程 的 主要 区 别 。 在 
”Karagtel 提出 的 历程 中 , 庚 燃 -1 可 以 经 过 中 氢化 根 而 形成 双 基 : 


CH 一 C 世 :一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CHs 
ec ] en 站 站 
| 


| -下 2 
二 
但 浸 有 考虑 其 它 形 成 双 基 的 可 能 性 .作者 认为 , 拨 照 TwiggSal 的 烯烃 环 化 反应 历程 ， 
CH。 
HaC 一 CH。 人 
尖 本 HC--CH CH， 
H.C 一 CH， CH “一 > | | 
H2C CHs 
HosC 一 CH 二 
河 H CH 
开 开 | | 
燃 到 可 以 在 环 化 后 形成 双 基 : 
CEH， 
xi HoC 一 CH。 
HC 一 CH “CH。 六 愉 
| | SC CHs 
He2C CH SA 
IC 3 
中- 一 | | 
| | 用 开 
AR : 


而 烷 径 轻 过 牛 氨 化 根 形成 双 基 的 历 改 可 以 表示 如 下 : 
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1. jo/ ps = 常数 : 假 屋 在 稳定 态 下 双 基 的 形成 和 觅 氨 速 度 相 等 , 则 

ZOp 

反应 -2 和 反应 -3 是 环 状 畦 构 和 链 状 猎 构 的 相互 转化 ,与 双 键 位 移 反 应 相近 似 。 在 芳烃 化 

反应 条 件 下 , 双 键 位 移 和 氨 交 换 反 应 都 是 很 容易 进行 的 ,因此 , 假 屋 在 以 烷烃 为 原料 时 ,这 
两 个 反应 基本 上 达到 平衡 , 即 


一 ftp 十 ja 加 一 必 05 一 fi0s 之 0 E (4) 


20 人 fasOa 《5) 
代入 (4) 式 后 可 得 
所 0 一心 人 0 (6) 
因为 3 
bu/ pp 一 天 0o/ 0 《7) 
故 





人 -全 


因此 ;, 波 照 图 5 的 历程 同样 可 以 得 到 庚 烯 \ 庚 烷 的 浓度 比值 为 常数 的 罢 果 。 此 外 ,根据 (8) 
式 , Au/pr 比值 的 温度 效应 主要 决定 于 各 个 反应 的 活化 能 互 , 互 ,E,Z 的 相对 数值 按照 


刁 2 之 Ba3 y 《9) 
1 一 五 4 (10) 


则 bo/pp 随 温 度 增 加 而 增 大 。 由 于 反应 -1 是 腊 氨 环 化 反应 ,包括 了 环 状 畏 构 的 形成 ,而 反 





CHs 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CHs 
CH 
二 
HzC 和 
| 
HaC 一 CH。 CH 
if 


- 
KK 开 
CH。 
AAA HzC 一 CH。 
了 再 2C CH。 ， 区 
| | 一 一 HaC 一 CH CH， 
HaC--CH CH， SN 了 
有 HaC CH。 
| CHs。 | | 
兴 人 开 开 
开 K 


因此 ,作者 在 图 5 中 提出 了 庚 燃 可 以 直接 形成 双 基 的 反应 (反应 -2) ,并 且 假设 在 以 正 广 煤 为 原料 时 , 双 基 (主要 
由 烷烃 得 来 ) 转 变 为 燃 径 的 反应 (反应 -3) 也 相当 快 ,在 稳定 态 时 两 者 接近 平衡 。 至 于 Karag 提出 的 反应 历程 
中 所 指出 的 个 氧化 根 与 燃 径 间 的 相互 转化 ,在 以 烷 径 为 原料 时 ,是 可 能 发 生 的 ,但 当 两 者 保持 下 衡 时 ,并 不 影响 
本 文中 的 动力 学 近似 处 理 灶 果 . 为 了 简单 起 见 ,在 作者 提出 的 反应 历程 中 没有 将 这 些 反应 标 出 。 
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应 -4 是 单纯 的 腊 氨 反应 ,因此 下 比 已 小 而 比 巨大 ,所 以 am/ 包 比值 应 该 随 温度 增加 而 
增 大 ,与 实验 车 果 相 符合 ， 《8) 式 的 解释 和 (3) 式 的 解释 的 主要 不 同 在 于 在 图 5 的 历程 
中 ,作者 认为 烷烃 在 脱 氨 的 同时 就 形成 了 环 状 结构 , 因此 活化 能 瓦 > 媚 是 合理 的 , 但 在 
Steiner 提出 的 历程 中 ,烷烃 只 能 肌 氨 成 为 烯烃 ,而 觅 氨 反 应 的 活化 能 应 该 是 较 小 的 . 

2. 稳定 态 的 条 件 与 puma 的 关系 :按照 Steiner 的 历程 ,稳定 态 的 条 件 是 Lpo/ di 一 0， 
换言之 ,烷烃 和 烯烃 比值 近乎 常数 的 现象 应 限于 po 附近 .按照 作者 的 解释 ,稳定 态 的 
系 件 是 Zba/ di 一 0, 与 pomao 没有 任何 明显 的 联系 。 实 验 现 象 有 利于 作者 的 解释 . 实际 
上 ,烷烃 和 烯烃 比值 近 平常 数 的 现象 大 多 出 现在 mas 之 后 ,而 且 当 烯 烃 的 浓度 在 相当 大 
的 范围 (从 > 10 多 到 <.5%) 内 变化 时 ,比值 的 变动 很 小 ( 见 表 6). 


表 6 ” 烯 运 转化 率 和 [烯烃 ]/[ 烷 烃 ] 比值 的 变化 (490?", 正 庚 烷 ) 

















空间 流速 (小 时 -2) 0.35 0.43 0.61 1.18ool 0.15 0.22 0.34 0.65041 
烯 径 转化 率 (%9) 9 人 

1 
[ 烯 怒 ]/[ 烷 烃 ] 比 值 | 0%.22 0.30 0.29 0.31 0.13 0.14 .0.15 0.14 








3. 烯烃 浓度 的 变化 与 焦 沉积 的 关系 : 按照 图 5 的 反应 历程 , 燃 烃 生成 的 速度 为 





和 一 天 加 一 已 凡 十 有 0 《11) 
在 稳定 态 时 ， 
多 一 Aubp 、 《12) 


在 一 般 的 反应 条 件 下 ， 芳 烃 化 反应 过 程 中 人 淋 有 其 它 副 反应 发 生 ， 如 不 考虑 烯烃 的 加 氨 反 
应 ,主要 的 副 反 应 是 烯烃 的 聚合 生 焦 反 应 ， 如 以 态 代表 烯烃 的 副 反 应 速度 , 则 
5 一 名 加 一 天 儿 《13) 
(13) 式 表示 加 ea 的 出 现 主要 是 由 于 焦 沉 积 反应 的 辕 果 .如 果 在 一 定 的 条 件 下 (温度 较 
低 ， 反应 时 间 较 短 , 催化 剂 的 渤 择 性 较 好 ), 焦 沉 积 很 少时 ， 烯烃 浓度 可 以 不 出 现 最 大 值 : 
此 时 ,烯烃 生成 的 反应 速度 对 烷烃 为 琴 反应, 而且 温度 增高 时 烯烃 也 增加 ，。Ilnmars 的 工 
作 里 得 到 烯烃 随 温度 的 增高 而 按 一 次 反应 的 规律 增加 的 精 果 ,作者 认为 ,可 能 是 由 于 焦 沉 
积 很 少 的 称 故 ， 在 一 般 的 反应 条 件 下 ,反应 时 间 较 长 .芳烃 转化 率 较 高 或 催化 剂 焦 沉积 性 
能 较 显 著 时 ,烯烃 则 随 温 度 的 增加 而 减少 ， 表 3 一 5 的 烙 果 都 证 明 烯 烃 减 少 的 趋势 是 与 焦 
沉积 增加 的 趋势 相对 应 的 ,这 更 支持 了 作者 的 解释 . 
当 反 应 时 间 较 长 或 转化 率 较 高 时 ， 如 JIeazukH 攻 所 指出 的 , 烯 既 加 氨 反 应 是 不 能 忽 


上 的 ，, 副 反应 中 应 包括 加 氯 反应 的 影响 、 但 是 ,由 于 实验 结果 中 烯烃 浓度 一 般 比 平 衔 浓 度 - 


总 是 要 小 得 多 ，JIeBHnkH 自己 的 计算 辕 果 也 证 明了 这 一 点 ; 折 以 作者 认为 决定 烯烃 浓度 
减 少 的 主要 因素 仍 是 焦 沉 积 反 应 。 因 此 ， 作 者 在 讨论 芳烃 化 反应 历程 中 仍然 忽略 了 加 氨 
反应 对 动力 学 处 理 的 影响 ， 

4. 康 烷 , 庚 烯 混 合 物 的 芳烃 化 速度 : 当 原 料 为 庚 烷 \ 庚 烯 意 合 物 时 ,由 于 反应 -2 的 束 
上 度 较 反应 -1 大 ;而 反应 -4 的 速度 更 大 于 反应 -2, 所 以 反应 -3 不 易 进 行 ， 此 时 


本 





宝 | 





人 


1 期 郭 辟 丑 : 烷烃 芳烃 化 反应 历程 中 烯烃 的 生成 规律 桂 





224 向 0) 一 起 加 十 所 和 (14) 
序 芳烃 化 反应 速度 与 原料 中 烷烃 、 烯 烃 的 比例 成 正比 关系 。 .与 OGomeuues 的 实验 糙 果 


《图 4) 相符 合 . 


总 之 ,从 上 述 的 讨 草 中 ,作者 认为 图 5 的 反应 历程 是 合理 的 ， 郊 够 合理 地 解释 和 关联 
所 有 的 主要 实验 结果 . 
最 后 ,还 须 指出 ，Steiner” 佛 考虑 到 正 庚 烧 胶 氨 时 有 庚 烯 -3 生成 ， 因为 庚 烯 -3 必 有 寅 


,经过 双 键 位 移 才能 芳烃 化 ,因此 他 双 将 串 行 反应 历程 作 了 补充 (图 6): 


烷烃 一 >” 烯烃 -~x (不 能 直接 环 化 者 ) 


燃 皮 -1 一 > 芳烃 
图 6 串 行 反应 历程 (Steiner) 


图 6 中 烯烃 -1 的 地 位 在 形式 上 似乎 与 图 5〈 或 图 4) 的 双 基 是 相同 的 。 但 是 必须 注意 两 种 
历程 是 有 重要 区 别 的 。 按照 图 6 , 庚 烷 仍然 是 先 成 为 庚 烯 以 后 再 环 化 变 成 芳烃 的 ,因此 ， 
和 与 工行 反应 历程 仍然 是 互相 分 歧 的 。 9 
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THE ROLE OF OLEFIN FORMATION IN THE REACTION 
MECHANISM OF AROMATIZATION OF PARAFEFIN 


Kvo 也 SIE-sSHIEN 


(Lezcpoty Byra1c8，1N5Utttje of Petoler12，dcade12102 SizzzcG) 


人 ABsTRACT 


On account of the fact that ratio of olefin and paraftin increases “with lincreaslng reactlon 
temperature，so that tihe consgutive reaction mechanism for aromatization of paraffin suggested 
by HSteiner and his coworker6] is not acceptable。 In order to_explain well and correlate the 
experimental results made by some investigators， the author proposed a parallel reaction mechanism 
for aromatization of pz-heptane (see Figure 5) in analogy to those suggested by A. 了 .PlateL6l 
and M. Ya. 开 agan[3]. 

The author regarded that dehydrogenation and cyclization occur simultaneously with the 


biradical formation from paraffin，and the formation of biradical is the rate-controllijng step during 
the- course of the reaction of aromatization. 
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烷烃 芳烃 化 反应 的 相对 速度 及 枢 构 芳烃 的 分 布 规律 
郭 估 贰 


中 国 科学 院 石油 研究 所 兰州 分 所 ) 


- 提 要 ， 
作者 采用 了 与 Herington 和 RidealU 完全 不 同 的 环 化 历程 和 观点 ， 有 效 地 解释 了 并 且 计 
算 了 可 以 直 楼 和 不 可 以 直接 环 化 的 烷烃 的 芳烃 化 反应 相对 速 度 及 其 芳烃 产 品 的 分 布 规律 . 
Herington 和 | Rideal 的 观点 是 以 Steiner 提出 的 串 行 反应 历程 为 基础 的 。 在 前 文中 ， 作 者 指出 昌 
行 反 应 历程 是 不 合理 的 ,因此 Herington 和 Rideal 的 观点 能 否 用 于 烷烃 的 芳烃 化 反应 历程 是 
值得 商检 的 。 作 者 主张 KaraaI3] 的 见解 ,认为 决定 芳烃 化 反应 速度 的 是 个 氢化 根 的 数目 和 位 


相 , 将 牛 氨 化 根 的 环 化 历程 (本 文 图 2) 和 并 行 反应 历程 (前 文 图 5) 结合 起 来 ,就 可 以 得 到 一 个 
比较 详 类 的 烷烃 芳烃 化 反应 历程 。 


(一 ) 六 碳 熏 皖 的 芳烃 化 
烷烃 的 芳烃 化 反应 历程 的 第 二 个 主要 间 题 是 关于 不 同 碳 数 和 车 构 的 烷烃 的 芳烃 化 反 
应 相对 速度 ,和 所 得 芳烃 中 异 构 体 的 分 布 规律 问题 。 Herington 和 Ridealt 系 迷 地 研究 了 


这 个 问题 。 他 们 认为 烷烃 首先 生成 烯烃 ,烯烃 的 双 键 在 催化 剂 上 两 点 吸附 ,吸附 的 一 个 碳 
原子 C!〈 图 1) 和 另 一 端的 碳 原子 Ce 接 成 环 状 后 , 胶 氨 得 到 芳烃 . 


巨 4 
CH 一 CH。 CH 一 CH 
人 人 NS 
HHC 一 CH 3CFHI。 2 HT3C 一 C 蔬 CH。 一 吓 3H。 
1 2 和 SS 大 
人 了 es 
枚 下 玫 了 


图 1 环 化 反应 历程 


根据 图 ! 的 环 化 历程 ,只 有 当 烷 烃 在 某 些 碳 原子 上 (如 Ce 一 Cr,Ce 一 C;) 觅 所 形成 双 键 后 ， 


在 催化 剂 上 吸附 时 才能 进行 环 化 , 而 其 它 碳 原子 (如 C: 一 Cl,C, 一 C;) 则 不 能 环 化 ， 芳 至 化 
反应 相对 速度 则 正比 于 有 效 的 两 点 明 附 的 百分率 p, 例 如 ,对 正 庚 烷 刀 = 二 = 0.66. ” 根 
据 一 次 反应 动力 学 公式 








下 一 log E (1) 
1 一 X 
在 固定 反应 条 件 下 ， 下 c 思 (2) 
得 到 log 一 上 一 局 j (3) 
1 一 X% 


Herington 和 Rideal 计算 了 不 同 烷 冯 的 反应 机 率 六 ， 全 人 二 0.28， 由 〈3) 式 算 出 各 种 烷 





* 1959 年 9 月 21 日 收 到 。 
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烃 的 芳烃 化 转化 率 * ,所 得 结果 与 实验 值 基本 一 致 ( 表 1)。 他 们 才 根据 图 ! 的 历程 , 计算 
了 各 种 烷 泾 的 芳烃 化 产物 中 异 构 芳烃 的 相对 百分比 ( 表 2)， 所 得 结果 除了 正 辛 烷 等 几 个 
例外 , 亦 与 实验 结果 相符 ， 

在 前 文中 四 ,作者 对 芳烃 化 反应 历程 提出 了 不 同 的 观点 . 作者 认为 烷烃 在 形成 双 基 的 
反应 中 同时 完成 了 脱 氨 和 环 化 作用 ,而 且 在 整个 芳烃 化 历程 中 , 双 基 的 形成 是 反应 控制 步 
骏 ， 因 此 ， 烷 烃 的 芳烃 化 反应 机 牵 训 应 决定 于 烷烃 环 化 形成 双 基 的 机 达 。 双 基 是 由 牢 氨 
化 根 形 成 的 ，KaraHDl 认为 后 毛 化 根 必 须 有 活 宜 的 位 相 才 能 形成 双 基 .。 作者 采用 了 他 的 
见解 ,提出 烷烃 的 汞 化 历程 如 下 (图 2): 


党 水 六 六 闵 兴 党 
CHa 一 C 有 再 :一 和 再 :一 CH 一 C 再 :一 C 甩 "> 一 CH 


人 


CH CHs 一 CH 一 CH 一 C 蔬 一 CH 一 CH 一 CHs H 
， 中 氧化 根 | 
人 所 关 ， 关 下 了 有 了 
HiC- HR | 
于 CI Cfis 一 CI 可 > 一 CH 0 Is 一 CHas(〔( 庚 烯 -3) 
| | 过 
下 玫 2 (十 Hs>) 


| 


2 Po aaa (〈 庚 烯 -1) 
开 玫 。 


必 玫 4 

图 2 个 氨 化 根 的 环 化 历程 
带 兴 的 碳 原子 吸附 时 形成 可 环 化 的 牛 氨 化 根 
带 X 的 碳 原子 吸附 时 形成 不 环 化 的 牛 氨 化 根 


雪 :! 反应 机 率 及 转化 李 




















反应 机 素 “ 芳烃 转化 素 纪 
H.。 了. gl 作 者 | 实验 值 H. 及。 作 者 
成 - 烷 0.00 0.00 3 0 0 
正 己 ， 烷 0.40 0.33 20 23 21 
2- 甲 基 成 烷 0.00 0.00 5 0 0 
正 庚 烷 0.66 0.57 36 35 33.5 
2- 哩 基 . 关 “ 烷 0.66 1 31 ni 33.5 
正 辛 烷 ， 0.84 0.75 46 42 2 
3- 甲 基 上 庚 烷 0.84 0.75 35 42 42 
2, 5- 二 甲 基 已 煤 1.14 1.00 52 52 52 
2，2，4- 三 甲 基 戊 烷 你 0.00 3 0 0 
正 壬 烷 | ， 1.00 0.88 58 48 49 

















下 面 作 者 对 图 2 的 环 化 历程 的 合理 性 进行 讨论 : 

本 展 2 的 生化 历 权 , 落 汉化 反应 过 度 应 与 可 鲍 化 的 他 级 化 根 数目 成 正比 .因此 ,不 
同 烷烃 的 芳烃 化 反应 相对 速度 应 与 烷烃 形成 可 环 化 的 牢 氨 化 根 的 机 率 娟 成 正比 。 Karat 
鲁 指 出 ,在 考虑 芳烃 化 机 达 时 应 从 烷烃 的 那些 碳 原子 吸附 时 能 够 环 化 的 观点 出 发 ,而 不 应 
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工期 郭 受 贤 : 烷烃 芳烃 化 反应 的 相对 如 度 及 异 构 芳烃 的 分 布 规 委 机 
+ 算 表 2 芳烃 办 构 体 的 百分比 
[个 原 料 | 芳烃 | 实验 值 | 计算 值 | .有 原 料 “| 芳烃 | 实 旷 值 | 计算 什 
已 烷 菏 100 100 | 正 辛 烷 | 卫 二 甲 33 33 
起 的 正 庚 烷 | 甲 ”二 95 100 间 二 甲苯 27 0 
中 步 ， 2- 甲 基 - 已" 烷 | 四 蒜 100 100 对 二 甲苯 . 二 
领 2- 甲 基 庚 烷 ] 间 二 甲苯 100 100 |3- 甲 基 康 烷 | 己 杀 15 33 
本 ， 2,5- 二 甲 基 已 烷 | 对 二 甲苯 80 100 队 二 甲苯 25 33 
也 的 2,3- 二 甲 基 己 烷 | 险 二 甲 茉 90 100 对 二 甲 位 60 33 
2 对 二 甲 灯 10 正 ， 王 ” 人 烷 上 两 计 .七 50 
1 3-Z 荐 已 烷 | 乙 ” 藉 100 100 “| 隘 甲 基 乙 其 | “75 50 
正 辛 ” 烷 | 乙 茉 - 3 | 6 
从 可 以 环 化 的 两 点 吸附 的 机 这 出 发 。 但 是 他 没有 对 反应 机 牵 进 行 具 体 的 分 析 和 计算 。 作 
者 计算 了 各 种 烷 色 形 成 可 环 化 秆 氨 化 根 的 机 达 ( 例 如 ,对 正 庚 烷 刀 三 4/7 = 0. 人工 利 用 
(3) 式 计算 转化 率 x, 得 到 结果 亦 与 实验 值 基本 一 致 ( 表 1). 
2. 对 于 异 构 芳烃 分 布 的 百分比 ;无 论 按 照 图 1 或 图 2 的 环 化 历程 ， 应 对 得 到 相同 的 计 
算 结 果 ( 表 2)。 正 辛 烷 、3- 甲 基 庚 烷 和 正 壬 烷 的 计算 值 与 实验 值 的 差别 很 大 ， 谣 明 写 们 环 
化 时 有 重 排 现 象 。Herington 和 Rideal 便 对 这 些 差别 作 了 相当 繁复 的 解释 。 作 者 认为 , 从 
千 毛 化 根 环 化 历程 出 发 ,可 以 更 简单 更 合理 地 解释 这 些 差别 如 下 : 
《1) 3- 甲 基 庚 烷 : 3- 甲 基 庚 烷 有 六 个 可 环 化 定 氨 化 根 (图 3)。 图 3 的 结构 V 中 ,第 
3 个 碳 原 子 C; 上 尖 接 的 乙 基 会 对 Cy 和 Cs 的 接 环 产生 空间 阻碍 作用 . 因此 ， 当 和 结构 V 进 
9 行 环 化 时 ,Ci 与 Ce 相连 成 为 双环 结构 ， 然后 在 Ci 一 C; 键 断裂 得 到 对 二 甲苯 (图 4)。 按 
照 这 个 假设 重新 计算 ,所 得 的 二 甲苯、 乙 葵 的 分 布 与 实验 结果 大 致 接近 ( 表 3), 
尖 I c 亚 
Cas ACeN Cs As 
汪 Ca em 。 下 光 二 生 EL 
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图 3 3- 甲 基 广 烷 的 可 环 作 结构 
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玫 
和 图 4 3- 甲 基 庚 烷 的 可 环 化 结构 了 的 芳烃 化 
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区 I 亚 
Cs Cs Ca 
| 关 冯 反 | 
C 盖 C 尘 -Ca 一 C4 一 Cr 芝 Ce> _C7 Cs Ca Cs Cs Ci 一 一 Ca 
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图 5 ，3- 甲 基 广 烷 的 两 点 吸附 精 构 
表 3 输 构 芳烃 的 分 布 百分比 



































让 算 值 
烷 烃 异 构 芳烃 实 验 值 
直接 环 化 .| 五 ..R.Qi 作 “者 
3- 甲 基 庚 烷 2 15 33 20 _ 17 
阵 二 甲 亲 25 33 20 33 
对 二 甲 杀 60 33 60“ 50 
下 辛 烷 2 33 66 33 33 
陵 二 甲苯 33 33 33 33 
间 二 甲 茶 27 0 28 
对 二 甲 杀 4 0 4 和 
正 于 烷 正 丙 基 茶 25 50 25 25 
隘 甲 基 乙 基 苯 75 50 75 75 
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图 6。 正 辛 烧 的 可 环 化 糙 构 
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Herington 和 Rideal 在 解释 3- 甲 基 庚 烷 的 芳烃 异 构 体 分 布 时 ,用 了 最 多 的 假 屋 。 他 们 
假设 在 六 个 可 环 化 的 两 点 吸附 结构 中 (图 5), 结构 V 和 VI 的 吸附 是 不 存在 的 (他 们 称 为 
阻 抑 和 结构 )。 其 砍 , 双 假 届 和 结构 IIV 的 反应 机 牵 思 与 结构 IIHI 的 反应 机 达 p 不 同 , 再 利 
放 
t/tpz 一 [对 二 甲苯 ]/[ 乙 葵 十 阵 二 甲苯 ]= 60/40 (4) 
的 实验 结果 ,得 到 对 二 甲苯 ,了 二 甲苯 , 乙 茶 的 百分比 为 60, 20, 20%。 可 见 Herington 和 
Rideal 的 计算 中 实际 上 已 应 用 了 实验 结果 ， 共 不 是 单纯 的 理论 推算 。 至 于 所 请 阻 抑 精 构 - 
的 假 屋 也 是 不 严格 的 ， 很 难 届 想 2- 乙 基 已 烯 -1 和 3- 甲 基 庚 烯 -2 的 双 键 不 能 在 催化 剂 上 
两 点 吸附 
(2) 正 辛 烷 : 正 幸 烧 有 三 个 可 环 化 的 牢 氨 化 根 结 构 (图 6). 由 于 芋 构 下 中 C 相连 
的 乙 基 起 空间 阻碍 作用 ,因此 在 环 化 时 形成 双环 烙 构 ,从 而 使 产品 中 乙 基 茶 较 直接 计算 的 
和 结果 沽 少 一 牢 ， 在 形成 双环 结构 时 , 由 于 乙 基 是 与 吸附 的 碳 原子 Cs 相连 的 ,可 能 受到 催 
化 剂 的 活性 中 心 的 作用 过 强 ， 因 而 在 形成 双环 时 Ci 与 C; 相 接 成 为 天 碟 村 的 机 本 大 大 增 
加 ,使 产品 中 的 间 二 甲 葵 比 对 二 甲苯 的 百分比 大 ( 表 3)， 
(3) 正 壬 烷 :， 正 壬 烷 的 四 个 可 环 化 的 牢 氨 化 根 如 图 7 。 和 结构 工 ， 工 均 有 空间 阻碍 . 
与 正 辛 烷 的 例子 一 样 , 个 在 环 化 时 同时 有 五 碳 环 形成 ;五 碳 环 开 裂 后 都 得 到 隘 位 甲 基 乙 
基 茶 .因此 产品 中 隘 位 甲 基 乙 基 苯 与 两 基 葵 的 百分比 为 75% 和 25%( 表 3). 
Herington 和 Rideal 对 正 辛 烷 和 正 壬 烷 的 芳烃 分 布 的 解释 都 比 作者 提出 的 解释 复杂 . 
拭 且 他 个 对 三 个 例外 所 作 的 解释 有 不 少 地 方 是 互 不 相关 的 ， 而 作者 的 解释 则 是 从 同一 个 
基本 观点 出 发 : 邹 为 了 不 妨碍 环 化 反应 的 进行 , 带 有 乙 基 侧 链 的 结构 在 环 化 时 形成 双环 缚 
构 。 下 面 在 解释 友 烷 衍生 物 的 芳烃 产品 分 布 规律 时 ,作者 也 应 用 了 类 似 的 解释 ， 


(二 ) 五 碳 繁 烷 的 芳烃 化 


某 些 直 链 部 分 不 能 直接 芳烃 化 的 烷烃 (如 2- 甲 基 友 烷 ), 需 要 在 较 高 的 反应 温度 下 才 
能 在 氧化 物 催化 剂 上 进行 芳烃 化 .这 是 因为 它 个 芳 既 化 时 需要 烃 过 五 碳 环 的 开 绚 扩大 或 
异 构 化 的 过 程 。 Herington 和 Rideal 对 这 些 烷烃 的 芳烃 化 历程 也 进行 了 系 区 的 研究 。 为 
了 解释 芳烃 产品 的 异 构 体 分 布 ， 他 个 提出 了 一 系列 的 解释 .除了 以 两 点 明 附 的 基本 假设 
为 基础 以 外 ,他 个 还 提出 下 烈 假设 :(1) 首 先是 直 链 部 分 形成 五 碳 环 : 


CH 一 CHs 
9 CHs 二 SR 
| 
CH: 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 2 HasC CH 一 CHs% 十 H。 
se 区 
AN 
7 
了 必 玉 


图 8 2; 3- 二 甲 基 戊 烧 的 两 点 吸附 环 化 
形成 五 碳 环 后 进行 环 的 开裂 和 扩大 。 图 9、 图 10 表明 了 他 们 提出 的 环 扩大 反应 历 
， 一 般 情况 下 在 Y 键 开裂 (图 9)， 当 第 2 和 第 3 碳 原 子 上 同时 连 有 甲 基 , 或 者 当 C; 上 
0 8 键 开 避 〈 图 10)， 正 如 同 在 解释 3- 四 基 庚 烷 ( 图 5) 的 产品 分 布 时 所 提 
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出 的 看 法 一 样 , 他 个 认为 及 键 的 两 点 吸附 是 丢 阻 抑 的 ,不 能 在 有 B 键 发 生 两 点 吸附 ， 因 此 必 
须 在 有 8 键 开 裂 。(3) 与 开 敢 的 键 上 相连 的 烃基 有 等 同 的 机 达 进 入 六 碳 环 (图 11)。(4) 如 
果 开 殊 的 键 上 有 季 碳 原子 时 , 必须 是 与 季 碳 原子 相连 的 烃基 进入 大 碳 环 ,这样 才能 在 觅 氨 
后 成 为 芳烃 (图 12)。 根 据 这 些 假 珊 ,他 们 计算 了 异 构 范 烃 的 分 布 百 分 比 ， 和 结果 与 实验 完 
































图 9 Y 键 开裂 上 


全 一 致 ( 表 4)， 
表 4 芳烃 内 构 体 百分比 
原 料 rr 实验 值 He R.OGI 作 
2 3- 二 甲 基 戊 烧 .pp 甲 苯 100 100 100 
2, 2, 3- 三 甲 基 成 烷 pp 间 二 甲苯 100 100 100 
全 逐 ， 4- 三 甲 基 成 烷 0 对 二 里 茶 100 100 100 
了 3。 3- 三 甲 基 戊 煤 eveoeesoseeoseeeseseseessesesee 间 二 甲苯 100 100 100 
2, 3, 4- 三 甲 基 成 烷 pp 隘 二 甲苯 60 50 50 
对 二 甲苯 ， 40 50 50 
2- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 eseaseaeee6eseess5ss0oegee586pees 茶 25 25 50 
陵 二 甲苯 25 25 30 
间 二 甲苯 50 50 0 
3- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 seooesvoessoiosoooesieooooo 攻 : 茶 48 50 50 
隧 二 甲苯 43 50 50 
间 二 甲苯 4 0 - 0 
3, 3= 二 甲 基 已 烷 Ne 区 20 20 20 
隘 二 甲苯 40 40 40 
闻 二 甲苯 20 20 20 
对 二 甲苯 2 20 20 
2，, 2- 二 用 基 已 烷 pe 间 二 甲苯 100 100 100 
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图 12 2，2;,4 -三 甲 基 友 烷 的 芳烃 化 


”显然 ,从 作者 主张 的 千 氨 化 根 环 化 历程 出 发 ,不 能 同意 以 上 假设 中 的 (1),， (2) 两 点 . 
至 于 (3),(4) 两 点 基本 上 是 合理 的 。 因 此 ,为 了 进一步 支持 定 氨 化 根 的 环 化 历程 ， 作 者 有 
必要 提出 妇 外 的 解释 . 


成 烷 衍 生物 的 什 氨 化 根 的 芳烃 化 历程 比较 复杂 ， 须 要 经 过 五 碳 环 的 形成 和 扩大 过 程 


才能 成 为 可 以 进一步 腕 氨 为 芳烃 的 双 基 。 一 般 认 为 环 扩 大 过 程 是 一 个 三 碳 环 的 形成 和 开 
绝 过 程 ， 如 果 把 后 氨 化 根 的 环 化 (形成 五 碳 环 ) 和 环 的 扩大 过 程 作 为 一 个 整体 来 考虑 ，. 则 
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必须 环 化 过 程 和 环 的 扩大 过 程 互相 不 妨碍 时 ,反应 才能 顺利 进行 因此, 作者 认为 , 三 碳 
环形 成 的 地 位 必须 不 妨碍 五 碳 环 的 形成 。 从 这 一 假定 出 发 ， 很 容易 解释 为 什么 一 般 情 况 
下 都 在 ?7 键 开 绚 . 

在 图 13 中 开 环 按 a 的 方向 而 不 按 b 的 方向 进行 。 因 图 13-1 中 Cc; 和 Ce 是 等 同 的 碳 
原子 ;如 Ce 按 lv 的 方向 入 环 , 则 会 妨碍 Cs 与 Ci 相连 接 的 环 化 作用 。 在 图 13-2 中 ， 因 7 
键 离 吸附 中 心 比 B 键 远 , 为 了 保证 Ci 与 Cs 相连 ，Cs 按 2. 所 指 的 方向 入 环 。 当 Ci 与 乙 基 
相连 时 (图 14), 因为 Cs 与 C; 是 等 同 的 ,如 按 1, 的 方向 入 环 则 Ci 与 C; 会 互相 妨碍 ,因此 
牙 能 按 lv 的 方向 入 环 (B 键 开裂 )。 当 Cx、Cs; 都 连 有 甲 基 时 ， 照 不 妨碍 环 化 的 假定 ,Ce 可 
以 按 2, 所 指 的 方向 入 环 .但 是 实验 结果 是 按 2 进行 的 。 作 者 责 为 ,这 可 能 是 由 于 甲 基 的 
诱导 作用 ，, 或 者 是 由 于 有 B 键 上 同时 连 有 甲 基 使 按 2, 方向 入 环 的 机 率 增 大 ,因而 月 键 容易 
开 弛 ， 如 果 C 亦 同 时 连 有 甲 基 时 , 则 仍 应 按 2, 的 方向 入 环 . 
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图 14 B 键 开裂 
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2 六 广 必 : 人 4 
SS 网 1 

开 开 开 
图 15 “22 碳 原 子 上 的 甲 基 的 强制 人 环 


 c, 离 Ci 最近, 与 cx 相连 的 甲 基 一 般 是 不 参与 环 化 作用 的 ,如 在 形成 六 碳 环 时 非 参与 
不 可 则 为 例外 ， 此 时 应 按 图 15 呈 指 的 方向 进行 . 

根据 以 上 的 椭 念 , 作者 计算 了 表 4 中 各 种 烷烃 的 范 至 产品 分 布 ， 得 到 的 结果 除 2- 甲 
基 -3- 乙 基 戊 烷 以 外 ，, 均 与 实验 千 果 完全 一 致 ( 表 4). 2- 甲 基 -3- 乙 基 友 烷 的 可 环 化 牢 氨 
化 根 有 两 个 (图 16) .按照 计算 ,芳烃 产品 的 分 布 应 为 乙 基 茶 50% ,了 上阵 二 甲苯 50% .实验 千 
果 为 乙 基 茶 25% , 隘 二 甲苯 25% , 间 二 甲 茶 50% ,与 结构 b 按 虞 线 方 向 入 环 的 结果 相符 . 
按照 不 妨碍 环 化 的 假 届 ,，C; 碳 原 子 是 应 该 按 错 和 线 方 向 入 环 的 ， 得 到 间 二 甲苯。 另 一 个 可 
能 性 是 cs 碳 原 子 从 7Y 键入 环 ， 得 到 乙 基 茶 , 而 实验 结果 没有 这 个 可 能 的 途径 发 生 ， 这 可 


能 是 由 于 Ce 碳 原子 从 Y 键入 环 时 会 受到 特殊 的 阻力 , 如 甲 基 ( 一 CsHs) 的 自由 旋转 所 引起 


的 空间 阻 抑 , 因而 不 能 入 环 . 


25% 2590 
en ( 公 曲 
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Eee 了 证 Ms av 辣 : 有 


| 
K 
图 16 ”2- 甲 基 -3- 乙 基 戊 烷 的 芳烃 化 


总 之 ,作者 采用 了 与 Herington 和 Rideal 完全 不 同 的 环 化 历程 和 观点 ， 有 效 地 解释 并 
且 计算 了 可 以 直接 和 不 可 以 直接 环 化 的 烷烃 的 芳烃 化 反应 相对 速度 ， 及 其 和 芳 经 产品 的 分 
布 规律 ， 因 而 对 长 期 彼 大 家 接受 和 引用 的 Herington 和 Rideal 的 历程 和 观点 提出 了 灵 斑 . 
应 当 指 出 , Herington 和 Rideal 的 观点 是 以 Steiner 所 提出 的 串 行 反应 历程 为 基础 的 . 在 前 
文中 ,作者 强调 指出 串 行 反应 历程 是 不 合理 的 ,因此 ， Herington 和 Rideal 的 观点 能 否 应 用 
于 烷烃 的 芳 笃 化 反应 历程 就 更 值得 商 梭 了 . 作者 主张 KaraH 的 见解 ， 认 为 决定 芳 既 化 反 
应 速度 的 是 年 氨 化 根 的 数目 和 位 相 。 工 且 进 一 步 补 充 了 什 氨 化 根 环 化 反应 的 历程 和 主要 


规律 ， 把 牢 氮 化 根 的 环 化 历程 (图 2) 和 前 文中 作者 提出 的 井 行 反 应 历程 (图 5) 和 结合 起 来 
可 以 得 到 一 个 比较 详 罗 的 烷烃 芳烃 化 反应 历程 ， 
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THE RELATIVE RATES OF AROMATIZATION OF PARAFFIN 
AND THE DISTRIBUTION OF RESULTING AROMATIC 
HYDROCARBON ISOMERS 


KUvo 了 SIE-SHIEN 


(Lazpcpoty， Biatzc 玉 115titttte of Petolet7j2 dcadez2z0 8Sz72jci) 


人 ABSTRACT 


A_ reaction mechanism for cyclization of paraffin，which is incompatible with that of Hering- 
ton and RideallU，is suggested by the author， Based on this new proposed mechanism，the relative 
rates of aromatization of paraffins of different classss (can be directly cyclized and cannot be 
directly cyclized) and the distribution of resulting aromatic hydrocarbons have been calculated，and 
the theoretical expjanation is_ satisfactory， IThe concept of Herington and Rideal is orlginated from 
the consecutive reaction mechanism proposed by 再 . Steiner，in previous papery lt has been demon- 
strated that the consecutive reaction mechanism 1s not reasonable. 

The author supports the concept of M. Ya. Kagantj concerning the _ reaction mechanism of 
aromatization of paraffin，and regards that the number and configuration of semi-hydrogenated 
state_ determines the rate of aromatizatlon。 Combination of the scheme (Figure 2， thls paper) and 
the_ parallel reaction mechanism (Figure 5，previous paper)，gives a compjlete _ reaction mechanism 
for aromatization of paraffin， 
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熔 铁 催化 剂 的 还 原 对 其 胡 面 千 构 的 影响 ， 





张大 起 答 降 
(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 
熔 铁 催化 剂 是 工业 上 很 重要 的 催化 剂 ， 它 不 站 
仅 在 合成 扎 工 业 中 已 广泛 杀 用 ,并 且 在 近年 来 ;在 ,| 
水 煤气 合成 中 应 用 次 铁 催化 剂 的 研究 工作 也 已 有 吕 。| 
了 很 大 的 发 展 。 实 
无 脸 在 合成 氨 或 是 合成 油 的 过 程 中 ， 催 化 剂 近 4 
的 还 原 都 被 认为 是 关键 性 的 步 怠 。 这 不 仅 因为 还 “全 3 
原 是 使 金属 氧化 物 还 原 成 金属 ， 因而 产生 活性 ,并 SS“ 
且 还 原 的 条 件 也 影响 到 催化 剂 的 活性 玫 面 的 性 1 


盾 , 如 和 结 唱 大 小 、 孔 的 大 小 ,表面 积 等 ,这些 都 能 影 
响 催 化 剂 的 话 性 和 稳定 性 等 。 当然， 这 些 影 响 的 
大 小 在 很 大 程度 上 是 决定 于 助 催 化 剂 的 组 成 的 。 
关于 还 原 条 件 对 燃 铁 催化 剂 孔 结构 的 影响 的 
研究 ，R. B. Anderson 合 研 究 了 还 原 度 及 还 原 还 万 


对 众 化 剂 表面 积 及 和 孔 体 积 的 影响 ， 并 找 出 了 它们 


之 间 的 关系 员 。 Chufarov 及 Tatievskaya 全 以 磁 
铁 矿 用 氢气 还 原 而 得 到 一 系列 还 原 温 度 和 和 孔隙 率 
”之 间 的 关系 C。 Nielson 等 便 以 X- 光 调 定 了 催化 
剂 还 原 前 后 的 孔 结 构 G 

本 文 就 还 原 条 件 的 不 同 对 催化 剂 孔 结 构 的 影 
响 进 行 了 研究 。 所 研究 的 典 化 剂 除 人 省 明 者 外 ， 均 
系 用 于 水 煤气 合成 油 的 362-1 型 炊 铁 催化 剂 (0. 

还 原 是 在 不 同 条 件 下 以 氢气 进行 还 原 的 。 还 
原 后 的 样品 井 未 经 过 钝 化 ， 而 是 在 氮气 保护 下 用 
压 示 法 辐 测 定 其 孔 体积 ,得 到 其 孔 体 积分 布 曲 线 . 
由 于 变 备 限制 , 本 广 所 列 数据 均 系 孔 牛 径 在 70 一 
50;,000 A 内 的 相当 值 .。 


试 办 和 结 果 


(一 ) 还 原 时 间 的 影响 

试验 是 分 别 在 500? 及 600?” 条 件 下 进行 的 ， 
其 千 果 示 于 图 1。 其 中 各 还 原 后 的 催化 剂 的 还 原 
度 , 除 在 500" 下 还 原 4 小 时 者 其 还 原 庆 仅 829% 而 
没有 还 原 完全 外 ， 其 他 各 还 原 条 件 都 已 使 催化 剂 





LE 
cfr 
一 





- 商 - 商 一 50 00 7 
孔 备 笃 、， 

图 1 还 原 时 间 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 

还 原 条 件 
一 口 一 “500。，4 小 时 ，4 ,000 小 时 -1 
一 @ 〇 一 500"，6 小 时 ，4,000 小 时 -1 
一 从 一 ”500" ，12 小 时 ，4 ,090 小 对 -! 
一 饭 一 ”000" ，2 小 时 ，40 ,000 小 时 -1 
一 外 一 “000”，4 小 时 ，40 ,000 小 时 
一 从 一 “600。，6 小 时 ，40 ,000 小 时 - 
的 还 原 庶 达 99% 以 上 . 可 以 看 到 ,在 500” 还 原 
时 ,还 原 时 间 延 长 对 孔 和 结构 的 影响 不 天 。 但 在 
600" 还 原 时 , 则 还 原 时 间 延 长 的 影响 极为 显著 , 催 
化 剂 的 小 孔 减 少 ,而 大 孔 增 多 , 显然 是 有 个 熔 现 象 
发 生 . 
(二 ) 还 原 温度 的 影响 


高 可 使 催化 剂 孔 径 加 大 ， 则 时 和 孔 分 布 代 分 散 (网 


图 2)。 由 玫 1 中 可 以 看 到 ,催化 剂 孔 总 体积 随 还 
原音 庶 升 高 而 略 有 纵 大 ， 而 表面 积 则 下 降 黄 大 . 

关于 还 原 瘟 度 对 孔 结 构 的 影响 ，R. B. Ander- 
son 等 器 人 用 BET 法 调 定 才 面 积 井 用 里 假 比 重 浏 
定 孔 体积 ,从 而 计算 平均 孔径 的 数值 (用 De Witt 





* 1959 年 6 月 15 日 收 到 . 
*+* 徐 晓 现在 中 国 科学 院 煤 炭 研 究 室 ， 
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图 2 还 原 肖 度 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 
还 原 和 条件 


一 外 一 “450", 16 小 时 ，4,000 小 时 -1 
一 全 一 ”500", 12 小 时 ，4,000 小 时 - 志 
一 后 一 ”550"，8 小 时 ，4,000 小 时 - 
一 人 一 “600*，3 小 时 ，4,000 小 时 -: 
一 ， 世 小 时 ， 4,000 小 时 - 


表 1 还 原 温度 对 催化 剂 孔 体积 及 表面 积 的 影响 
还 原 温度 ,Cs 450 | 500 |550| 600 | 700 








孔 总 体积 ,毫升 / 克 “,|0.1033 0.1041| 一 |0.122510.1327 





孔 总 表面 积 , 米 ?/ 克 | 11.5 | 12.4 19.4| 4.1 | 2.0 




















* 还原 时 间 及 纤 速 与 图 2 所 示 相 同 .。 

** 各 数值 采 孔 个 径 在 70 一 50,000A 内 的 相当 值 . 
公式 ,4 = 47/S). 其 结果 与 我 们 的 结果 比较 ， 其 
趋势 基本 上 是 一 致 的 。 但 当 用 电子 显微镜 观察 
后 ， 他 认为 还 原 漫 度 并 次 有 引起 孔径 大 小 有 显著 
改变 ,但 使 孔 壁 粗糙 庆 有 了 不 同 , 因 而 引起 表面 积 
不 同 , 计 算 的 孔径 亦 随 之 而 有 很 大 的 悬殊 。 显 然 ， 
从 我 们 的 结果 来 看 , 这 样 的 解释 是 很 揭 强 的 

由 上 可 知 ， 还 原 冰 度 升 高 使 催化 剂 有 个 燃 现 
象 发 生 。Alz03 是 很 好 的 和 结构 助 催 作 剂 , 故 以 含有 
15% Al203 的 熔 铁 催化 剂 用 同样 的 还 原 温度 还 原 ， 
提 与 362-1 催 作 剂 比 较 ， 以 观察 结构 助 催 作 剂 对 
催化 剂 的 孔 所 起 的 影响 。 由 图 3 可 以 明显 地 看 
到 ,两 种 催化 剂 有 极 大 的 差别 。 含 Ab0; 催化 剂 
即使 在 800。 下 还 原 4 小 时 仍 保持 有 较 大 的 袁 面 
积 ,其 孔 分 布 集中 在 较 小 孔 范 围 内 。 而 362-1 催 
化 剂 则 即使 还 原 时 间 仅 3/4 小 时 ， 其 彭 面 积 已 因 
个 入 而 小 得 多 . 由 此 、 可 以 明显 地 看 到 竺 构 助 催 


化 剂 对 孔 糙 构 的 作用 。 
(三 ) 还 原 空 速 的 影响 
还 原 空 速 的 影响 的 试验 是 在 两 个 不 同 温 刻下 
进行 的 .由 图 4 可 以 看 到 , 空 速 加 大 可 使 (4 ) 
值 纵 大 ,但 其 相当 的 什 径 则 几乎 不 变 . 
dP 
如 前 所 述 ,还 原 时 间 延 长 会 使 (5 )， 大 值 降 


低 。 因 此 , 影响 《9 ) 。 值 的 因素 有 二 : 即 还 原 
空 速 和 还 原 时 间 。 必 须 提 到 ,在 图 4 中 所 列 各 还 原 
条 件 中 的 还 原 时 间 是 任意 选 定 的 ， 因 此 在 图 4 的 
dB ns 
600" 系列 的 曲 乱 中 ,其 《9 ) 大 值 由 于 受到 不 


同 的 个 燃 程度 并 不 其 有 同样 的 可 比较 的 基础 


在 催化 剂 的 还 原 过 程 中 ， 其 氧化 铁 中 的 氧 是 
以 水 的 形式 放出 的 ， 它 对 催化 剂 来 设 是 起 氧化 作 
用 的 . 还 原 空 速 的 改变 使 水 带 出 速度 不 同 因而 会 
使 催化 剂 遭 到 不 同 程度 的 反复 氧化 还 原 过 程 。 因 
此 ， 为 探讨 催化 剂 在 不 同 宰 速 下 的 孔 分 布 改 变 是 
否 由 于 这 个 原故 ， 而 做 了 通 水 蒸气 的 试验 。 即 在 
同样 还 原 条 件 下 ,混入 水 蒸气 来 与 干 氨 还 原 比 较 ， 
图 5 的 试验 是 在 500” .40,000 小 时 “1 空 速 下 进行 
的 ， 每 小 时 带 大 水 量 为 2.5 毫 升 。 由 图 5 可 见 , 温 
氨 还 原 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 不 大 。 也 就 是 褒 空 
速 不 同 所 引起 的 和 孔 分 布 的 不 同 井 非 由 于 反复 氧化 
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图 3 含 AlsOs 催化 剂 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 
还 原 杀 件 


一 @ 一 “15%Al:0s，709。, 5 小 时 ,60 ,000 小 时 
一 人 一 15%0AlsOs*，800。, 4 小 时 ，60,000 小 时 ~: 
一 加 一 “362-1， 700",3/14 小 时 ，60,000 小 时 
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1 期 张大 煜 、 徐 ” 晓 : 熔 铁 催化 剂 的 还 原 对 其 才 面 结构 的 影响 35 
1 还 原 的 影响 。 
者 为 了 说 明 上 述 问 题 ， 我 们 又 进行 了 混合 还 原 
1 中 气体 成 分 的 影响 。 在 还 原 气 体 中 混 人 和 氮气， 以 便 
9| 在 同样 H 压 下 加 大 生成 水 的 带 出 速度 。 另 一 方 
员 面 ， 也 可 了 解 在 合成 氨 工 业 中 用 合成 气 还 原 与 生 
宁 | 氨 还 原 的 情况 有 何不 同 。 
好 “ 试验 的 条 件 如 下 : 
3 ] 空 速 , 小 时 一 
| 曲线 气体 成 分 Na+Hs Hs 
4 了 Hs. 4,000 4,000 
3 2 1Ho:4Ne 20 ,000 4,000 
》 3 1Hs:1Ns。。 20,000 10 ,000 
-~ Hs 20,000 20 ,000 
让 
0 小 
图 4 还 原 空 速 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 
还 原 条 件 
一 口 一 “500。, 12 小 时 ， 4,000 小 时 ~: 几 
一 人 一 ”500。，3 小 时 ，20 ,000 小 时 =: 识 和 守 
一 白 一 “500"，2 小 时 ，40 ,000 小 时 ~: 吉 
一 了 一 “600"，3 小 时 ， 4,000 小 时 ~ 
一 外 一 600"，3 小 时 ，20,000 小 时 己 
一 从 一 “600"，2 小时，40 ,000 小 时 二 人 
一 人 一 “600。，2 小 时 ，60 ,000 小 时 -~: 本 TO : 
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12| 
2 
] 下 @ 通 水 
10| 全 不 通 水 路、 
9 


COC 


O 





\ 


好 
Gd 
个 


x 10?， 毫升 / 克 ,A 
wm 全 
We 
sn 
ia 








人 N\ 
站 
对 
各 
站 
1 4 
0 ， 
四 
孔 什 径 ，A 


图 5 还 原 气体 中 含水 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 








0 
孔 舍 径 ,A 
图 6 还 原 气 体 成 分 对 催化 剂 孔 分 布 的 影响 


自 图 6 可 见 , 气 体 流速 对 孔 分 布 的 影响 不 大 ， 
而 对 孔 分 布 超 主 要 作用 的 是 氢气 的 空 速 . 

(四 ) 用 和 粗 合 条 件 以 制备 双 崇 孔 烙 构 

从 以 上 千 果 可 以 看 到 ， 以 各 种 不 同 的 还 原 条 
件 还 原 炊 铁 催化 剂 , 可 以 得 到 不 同 的 孔 分 布 曲线 , 


在 一 定 范 围 内 ,还 原 浊 度 可 以 控制 R 《5 ) 大 的 


位 车 ,而 还 原 空 速 可 以 控制 ( 估 ) 和 的 数值 


因此 我 们 可 以 利用 还 原 条 件 的 不 同 在 一 定 范围 内 
人 为 地 控制 孔 的 分 布 。 并 且 可 以 对 同一 催化 剂 连 
烘 用 两 种 不 同 还 原 条 件 还 原 ( 即 组 合 条 件 ) 而 得 到 
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图 7 狂 合 还 原 条 件 历 制备 的 催化 剂 的 双 守 也 分 布 曲 和 线 


双 周 孔 和 结构 如 图 7 所 示 。 曲 线 7 的 还 原 条 件 是 在 
600?,4000 小 时 -1 下 还 原件 小 时 后 , 改 为 500",4000 
小 时 -还 原 7 小 时 .曲线 2 的 还 原 条 件 是 在 600?、 
20;,000 小 时 -下 还 原 1/3 小 时 ,再 在 同样 空 速 下 以 
500% 还 原 2 1/2 小 时 , 
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无 烟煤 的 预 处 理 试验 : 


陈 亚 砂 承 美 
(石油 工业 部 石油 六 厂 研究 所 ) 


无 烟煤 的 耐 热 强度 很 差 ， 如 果 用 于 固定 床 的 
煤 和 煤 粉 存在 ， 使 气流 在 床 层 中 受到 的 阻力 大 大 
增加 ,和 结果 使 操作 恶化 。 


-山西 阳泉 和 贵州 清 祭 无 烟煤 的 热 破碎 情况 如 
胡 !。 可见 它 们 的 耐 热 强度 上 差 ， 因 此 有 必要 进 : 


一 般 廊 献 记载 ,采用 高 温 (800* 以 上 ) 预 处 理 
比较 有 效 。 考 虑 到 高 温 预 处 理 在 生产 单位 中 工艺 
上 的 困难 ,因此 我 们 试验 了 条 用 低 迁 (300 一 600”) 


- 来 预 处 理 无 烟煤 。 


从 我 们 对 贵州 清 针 20、 清 乌 18 及 山西 阳泉 三 
种 无 烟煤 的 害 处 理 试验 千 果 求 看 ， 在 低温 处 理 条 











行 预 处 理 , 以 改善 其 耐 热 些 能。 件 下 ,是 可 以 改善 无 烟煤 的 耐 热机 械 强 度 的 ， 
各 1 无烟煤 的 耐 热机 械 强度 实 验 孝 分 
耐 热 强度 (一 ) 实验 方法 和 步骤 : 
Ko Kx6 二 1. 所 用 预 热 简 是 一 个 密封 的 金属 简 ， 直 径 
贵州 清 针 20 88.7 71.8 41.6 100 误 洲 ,其 2 这 米 , 置 于 电炉 中 加 热 ; 
91.3 69.6 43.5 2， 煤 样 块 径 60 一 100 毫米 ,每 欢 取样 网 工 公 
贵州 清 镇 18 94.8 63.2 36.8 厅 ; 
76.4 63.3 3i.9 3. 测定 预 热 后 的 煤 样 的 耐 热 强度 , 即 在 900 
山西 阳泉 81.0 64.9 35.1 一 950” 的 马 弗 炉 内 加 热 15 分 钟 , 待 冷却 后 , 进行 
人 人 转 鼓 试验， 转 鼓 直径 160 毫米 ,长 200 毫米 ,转速 














注 : 玉 so、 天 25、Kla 分 别 为 煤 加 热 后 块 径 <50 毫米 、 50 转 / 分 ， 共 转 5 分 钙 。 然后 进行 节 分 分 析 ， 用 
< 25 毫米 及 < 13 毫米 节 分 占 总 量 的 百分比 。 50、25 13 毫米 的 三 种 角子 过 刨 ,并 计算 K 值 。 






































表 2 
W 克 灶 所 号 升温 速度 温 度 恒 冰 时 间 耐 热 强度 
CC/ 时 ) (SC) (小 时 ) Kso 和 Ka 
贵州 清 针 20 9 200 室温 -~>600 1 56.1 ”26.81 了 共 证 

贵州 清 针 20 1 200 室温 -400 1 73.6 45.3 24.5 

贵州 清 针 20 4 200 200~>400 1 70.0 50.0 26.7 

贵州 清 独 20 33 200 室温 -~>300 1 100 83.3 50.0 

贵州 清 针 20 34 200 室温 -~>300 1 100 75.7 51.1 

贵州 清 针 18 15 200 室 将 -~>600 1 45.9 18.8 13.5 
贵州 清 针 18 36 200 室 兆 ~300 1 100 79.8 '50.6 
贵州 清 针 18 37 200 室温 300 1 91.8 7 入 7 46.2 

出 西 阳 泉 30 200 室 冰 ~>600 1 本 汪 35.8 22.2 

山西 阳泉 38 200 室温 -~300 1 94.7 63.2 36.9 

山西 阳 册 39 200 室温 -~>300 1 91.7 62.8 39.2. 
注 : 实验 33 号 的 预 处 理 的 糊 果 反面 比 未 处 理 时 热 破碎 大 ， 可 能 取样 有 问题 ,或 可 能 在 300。 处 理 条 件 下 , 反 
增加 了 无 烟煤 的 热 衣 性 能 , 须 进 一 步 进行 研究 。 总 之 ,在 300" 条 件 下 , 短 时 间 处 理 元 效 。 
*# 1959 年 7 月 20 日 收 到 . 
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(二 ) 实验 结果 : 间 对 贵州 清 句 20 \ 清 针 18 及 山西 阳泉 三 种 无 烟煤 
试验 了 不 同 的 处 理 瘟 度 、 升 逮 速 庆 和 恒温 时 峙 热 强度 的 影响 ,结果 见 才 2、 表 3、4， 
表 3 
> 四 : ;四 时 清 耐 热 强度 
屿 。 样 .| 庆 政 得 号 | 升温 速度 | 。 温 度 | 恒温 时 间 
(CC/ 时 ) ("C) (人 小时) 二 光 夏 友 
贵州 清 针 20 6 50 室温 -~>400 1 52.1 41.8 27.2 
贵州 清 针 20 学 50 室温 -~>300 1 2 56.6 39.0 
贵州 清 针 18 24 50 室温 ->400 1 61.3 39.2 13.8 
山西 阳泉 20 50 室温 -~>400 1 69.4 31.21 18.75 
表 4 
;四 : ; 滔 时 十 耐 热 强度 
媒 样 灾 验 编号 升 允 速度 瘟 度 外 温 时 间 
(CC/ 时 ) (CC) (小 时 ) 大 na is 
贵州 清 钙 20 3 200 室温 -400 5 71.2 40.4 25.0 
贵州 清 针 20 10 200 室温 ~>300 5 78.0 58.5 ,3 
贵州 清 银 18 23 200 室温 ->400 5 51.2 21.05 15.05 
山西 阳泉 18 200 室 将 ~>300 5 100 57.9 闫 2 
山西 阳泉 19 200 室温 ~>400 5 71.5 31.4 17.15 
ee 果 较 好 ，600 ”时 的 效果 最 好 。 可 以 根据 工艺 条 件 
初 步 知 议 选择 适当 的 预 处 理 温度 . 

1. 条 用 300 一 400? 进行 无 烟煤 的 低 刘 预 处 3. 升 新 速度 对 了 预 处 理 的 效果 有 影响 ,但 不 是 


2. 预 处 理 条 件 中 ,加热 的 终点 温度 对 预 处 理 ”的 . 


效果 的 影响 很 大 , 逮 度 感 高 ,效果 你 大。 帮 2 结果 


4， 处 理 时 间 长 短 对 处 理 效果 的 影响 不 很 显 


说 明 在 相同 条 件 下 , 300" 下 处 理 无 效 , 400" 时 效 ” 著 , 在 低 的 处 理 温 床下 有 一 些 作 用 ， 
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中 加 煤 的 气 化 问题 * 
阿里 特 舒 列 尔 李 朋 呆 


(苏联 科学 院 可 燃 夏 物 研究 所 ) 


赌 “时 
现代 国民 径 济 的 发 展 , 首 先是 重工 业 的 发 展 , 不 使 用 煤气 是 不 可 珊 想 的 。 煤 气 是 最 方 


”使 .最 和 经济 的 燃料 , 也 是 化 学 工业 的 原料 。 在 工业 上 使 用 煤气 可 以 大 大 地 吾 化 生产 过 程 ， 


提高 劳动 生产 杰 , 改 善 劳动 条 件 和 企业 的 环境 卫生 条 件 , 和 并 能 使 生产 自动 化 , ,作为 劳动 人 
民 日 常生 活 应 用 ,在 使 城市 煤气 化 方面 , 气体 燃料 也 具有 重要 的 意义 。 -一般 认为 ,最 径 济 
的 供 气 来 源 是 天 然 气 , 而 在 没有 天 然 气 的 地 区 ,使 用 气 化 固体 燃料 制 得 的 发 生 炉 煤气 是 合 
进 的 ， 

在 中 华人 民 共 和 国 的 条 件 下 ,没有 已 开发 的 大 量 的 天 然 气 资源 ?而 有 大 量 的 固体 燃料 
矿藏 ;发生 炉 煤 气 的 生产 就 显得 异常 重要 。 因此 , 在 中 国 固体 燃料 列 源 总 量 中 占 80% 左 
右 的 烟煤 的 气 化 问题 ,具有 重大 的 意义 . 


很 久 以 来 ,烟煤 的 气 化 已 有 很 大 的 规模 , 含 大 量 挥发 物 的 烟煤 的 气 化 尤其 普 逼 ,因为 


这 种 烟煤 很 容易 气 化 ,着 可 生产 出 有 较 高 发 热量 的 煤气 ， 强 粘 结 性 的 烟煤 不 用 作 气 化 . 

在 工业 规模 上 ,用 来 气 化 的 主要 是 块 状 的 、 盘 分 过 的 烟煤 。 且 在 此 情况 下 , 普 志 采 用 
的 是 机 械 化 的 发 生 炉 , 且 常 附 有 自动 化 的 提 松 装置 . 在 这 种 煤气 发 生 迷 中 得 到 的 煤气 的 
热 值 及 焦油 的 质量 相对 讲 是 不 高 的 . 

为 了 提高 抽 得 包 油 的 丰 关 及 下 项 江 兴 洗 全 扩 的 稚 W， 攻 于 本 于 的 扑 下 
煤气 ,但 是 得 到 的 效果 不 大 还 有 试验 在 遇 期 作用 的 水 煤气 发 生 炉 上 用 鸡 粘 千 煤 的 。 和 
普通 的 使 用 焦 谈 的 煤气 (发生 沪 下 同 的 是 在 使 覃 十 皖 下 全 证 汪 任 生 本 全 本 个 补充 的 上 
面部 分 一 一 低温 干 馆 段 。 它 是 以 加 热 了 的 水 煤气 进行 内 热 及 加 热 过 的 热 吹 风气 进行 加 
热 的 ,为 此 ,在 发 生 炉 内 低温 干 迄 段 的 炉 人 璧 上 有 加 热 的 通道 . 

到 现在 ,工业 上 采用 的 所 有 气 化 烟煤 的 发 生 炉 ,其 缺点 是 生产 能 力 不 高 , 并 且 要 求 用 
块 状 燃料 ， 最 近 几 年 来 ,在 许多 国家 中 提出 了 一 些 气 化 细 粒 及 粉末 状 烟煤 的 新 方法 ,可 以 
制 得 具有 不 同 发 热量 的 工艺 用 及 动力 用 煤气 . 在 这 个 情况 下 , 驶 可 以 在 提高 过 程 强度 以 
促进 建立 生产 能 力 高 的 煤气 发 生 炉 的 同时 ,借助 于 使 用 廉价 的 低 质 煤 , 大 大 地 扩大 气 化 的 
原料 基地 ， 这 些 方法 马 部 分 地 在 文献 中 令 述 过 ,但 目前 在 工业 上 还 静 少 使 用 。 在 这 些 
方法 中 ,对 中 国 的 条 件 讲 ,以 下 三 种 方法 是 值得 注意 的 : 

1) 粉 煤 的 高 温 气 化 . 

2) 多 粒 煤 的 高 压气 化 

3) 组 粒 煤 用 固体 热 载体 气 化 ， 





-*1959 年 10 月 12 日 收 到 . 六 ， 人 
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一 、 粉 煤 的 高 温 气 化 

在 高 温 下 气 化 ,一 向 被 看 作 是 固体 燃料 气 化 高 生产 率 的 有 效 方法 . 

我 们 也 知道 -一 绎 发 生 炉 
(如 BiopT-JJIeia 型 及 THcceH-Ianoqa 式 等 ), 是 建立 在 利用 高 温 来 强化 过 程 的 基础 上 
的 。 但 是 , 由 于 这 类 上 发生 炉 对 燃料 的 要 求 太 高 (要 很 好 散 分 过 的 ,有 好 的 机 械 及 热 稳 定性 
的 大 块 燃料 ), 以 及 工艺 过 程 的 困难 (要 保持 洼 的 流动 性 ), 因而 未 得 到 广泛 的 采用 。 看 来 
在 中 国 这 类 发 生 炉 的 应 用 是 有 限 的 . 

近年 来 ;提出 的 在 高 温 下 气 化 粉 煤 的 方法 是 更 有 前 途 的 ,因为 这 种 方法 过 程 绚 化 的 因 
素 除 了 温度 外 ,还 有 燃料 反应 表面 的 扩大 . 

高 温 气 化 粉 煤 在 结构 上 及 工艺 上 的 实现 方法 是 不 同 的 。 已 知 的 发 生 炉 有 Koppers- 
Totzek， 杜 邦 公司 式 ( 即 Babcock-Wilcox 或 美国 矿 务 局 式 )，Panindco(〈 即 LUMaxb 中 evTPxT 
式 )，Rummel 式 ，Vortex 式 及 Ruhrgas 式 ， 

在 工业 规模 上 已 得 到 某 些 发 展 的 Koppers-Totzek 式 发 生 炉 有 一 个 水 平 放 过 的 圆 桶 
状 的 炉 身 ,由 炉 身 两 边 的 两 个 末端 通 入 煤 粉 .氧气 及 水 蒸汽 ( 见 图 1)。 从 相对 的 两 端 通 入 
反应 物 有 利于 在 炉 内 形成 涡流 以 提高 反应 速度 。 为 了 减少 必须 的 反应 时 间 ，, 煤 粉 和 氧气 
在 适 承 炉 室 前 预先 进行 混合 . 水 蒸汽 穿 过 煤 - 氧 喷 跨 和 雏形 末 端 的 桂 砖 之 间 的 环形 空间 
先入 ,这 样 可 保护 衬 砖 不 受 火 焰 的 高 温 的 作用 。 

大 部 份 灰 渣 与 煤气 及 未 完全 气 化 的 煤 粉 一 起 被 带 出 ， 带 出 物 中 有 50 多 的 碳 ， 和 选 回 

重新 使 用 。 狗 40 多 的 灰 落 入 用 水 痊 却 的 


















































储 灰 室 中 ,用 旋转 的 办 盘 将 其 排出 . 
OZ 网 所 用 的 燃料 是 预先 干燥 到 实际 不 仿 
TH 次 水 分 的 煤 粉 ， 其 粒度 是 在 70 入眼 入 上 留 
6 娥 人 隐 

， 2 有 SN 10 2% . 

一 玫 和 和 用 Koppers-Totzek 式 炉 子 可 制 得 含 
mm 本 - 丰 区 2 四 和 不 全 焦 ; 全 最 
一 上 二 关 年 区 | 2 人 员 总 量 85 多 、 不 含 焦油 产物 及 含 最 
王 上 全 六 二。 少量 有 机 硫 的 煤气 。 此 法 的 优点 是 实际 上 























完全 不 产生 合 酸 废水 并 可 利用 各 种 燃料 : 
包括 弱 粘 千 煤 及 有 低 灰 熔点 的 多 灰 分 煤 . 
这 种 发 生 炉 的 缺点 是 带 出 燃料 多 ， 以 及 最 
主要 的 ,是 单个 装填 的 生产 能 力 低 , 只 有 50 
吨 /县 夜 。， 此 外 ,如 果 再 考虑 到 在 磨 碎 装 喷 
及 堪 料 深度 于 操 上 的 请 幅 ， 此 法 从 元 济 上 




















图 1 Koppers-Totzek 式 煤 气 发 生 炉 读 还 远 不 够 完善 . 
1。 用 水 痊 却 的 粉 煤 燃 烧 器 ; 有 
0， 生产 能 力 较 高 的 是 1951 1955 年 在 
3。 废 热 锅 炉 辐 射 表 面部 分 ; 美国 杜邦 公司 及 Babcock-Wilcox 有 公司 和 美 
旋转 炉 栅 ,水 封 和 灰 盘 ; 国 矿 务 局 所 拟定 和 试验 ， 工 得 到 和 良好 车 果 


ae 的 气 化 粉 煤 的 发 生 炉 ( 见 图 2)， 这 个 发 生 
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6i 
炉 的 特点 是 气 化 用 的 煤 粉 及 吹 入 风 是 上 具 气 流 ， 以 及 把 发 生 炉 4 
本 身 和 蒸汽 废 热 锅炉 有 机 地 接合 在 一 个 装填 上。 发 生 炉 有 --- 个 | 
由 特殊 的 收 夭 部 分 分 为 两 段 的 轩 柱 状 炉 体 ， 通 过 两 个 喷嘴 经 位 有 
于 下 部 的 第 一 段 人 送 入 粉 未 状 燃料 及 吹 入 风 的 混合 物 ， 气 化 是 在 | 
蒸汽 -氧气 吹风 下 进行 , 粉 状 燃料 是 靠 吹 入 风 中 的 过 热 水 燕 汽 来 ， 电 
核 先 的 。 下 面 一 段 内 的 高 温 可 充分 保持 灰 渣 的 烤 融 状态 , 熔融 水 
的 藉 渣 流 到 有 水 洛 的 接受 器 中 。 紧 接 在 发 生 炉 的 上 面 , 装 有 废 。。 ，[ES 
热 锅炉 ， 燃 料 在 气 化 前 先 轻 过 破碎 及 于 爆 . 并 
在 这 种 发 生 炉 中 , 便 进行 了 各 种 类 型 煤 的 气 化 走 验 :包括 由 ”2 绝 鞭 : 
褐 炭 起 到 无 烟煤 止 的 各 种 煤 . 罗 | 的 05 
1955 年 在 杜邦 公司 建立 了 这 种 皮 生 炉 , 其 直径 为 4.5 米 ,高 SN ， 哦 
为 29 米 , 生 产能 力 为 每 县 夜 处 理 煤 400 吨 。 已 知 现在 蔷 厂 是 用 专 
天 然 气 作 燃 料 的 . | 
另 一 个 气 化 粉末 状 燃料 的 方法 是 Panindco 法 ( 见 图 3), 此 料 | 全 E 必 
站 人 | 
人 本 下 L | | 
上 
rr ， 图 ? 美国 矿 务 局 式 煤气 
图 3 “从 粉 状 燃料 制造 工业 煤气 的 Panindce 法 人 人 全 人 
1 和 2. 热 奖 换 器 ; 2 气体 燃烧 用 的 空 【入口 ; 
3 发生 六 ; 10。 制 得 的 煤气 
4. 废 热 锅炉 ; 中 气 化 用 只 Ai 站 
除尘 器 ; 和 供 热 用 煤气 3: 第 一 气 化 区 ， 
6 洗涤 器 ; 13. 张 者 进 D 人 
7。 分 离 器 ; 14. 水 蒸汽 进口 ; 5. 煤气 出 口 ; 
8. 烟具; 娩 。 水 封 。 6. 出 洼 口 ， 


才 ” 


法 可 以 应 用 多 种 燃料 , 由 褐 煤 起 到 能 粘 千 煤 止 , 写 是 IIManbpempanr 方法 的 发 展 , 该 法 在 
德国 已 提出 并 售 应 用 了 许多 年 ,但 由 于 不 经 济 而 彼 庆 为 是 无 前 途 的 . 
Panindco 法 与 LIUMavtbp 中 ebpmT 法 的 不 同 是 在 于 汉 有 气体 热 载体 的 循环 . 
此 法 的 发 生 炉 有 一 个 垂直 的 炉 体 ,过 热 到 1100。 的 水 蒸汽 和 煤 粉 适 入 炉子 的 上 部 
吹 入 风 是 靠 在 专门 的 著 热 室 中 燃烧 制 得 的 部 分 煤气 而 进行 过 热 的 。 在 已 作 过 的 发 生 
炉 的 试验 中 ,证 明 可 以 制 得 含 CO 十 Hz 50~80 狼 的 煤气 ,而 且 煤 的 反应 活性 对 气 化 指标 有 


明显 的 影响 . 


Rummel 发 生 炉 很 有 趣 的 解决 了 气 化 粉 状 燃料 并 液态 排 酒 的 问题 ( 见 图 4)， 这 种 发 
生 炉 有 园 桶 状 的 护 身 ,其 下 部 有 熔融 的 液态 藉 造 层 , 此 烙 融 藉 洼 受 由 喷嘴 沿 切 线 方向 先进 
的 歇 入 风气 流 的 作用 而 旋转 。 燃 料 直接 迭 入 旋转 的 液态 藉 造 中 与 其 温 合 并 与 哆 入 风 起 作 


用 。 灰 洼 的 温度 狗 为 1600 ”。 


当 在 Rummel 炉 中 气 化 褐 煤 时 , 据 发 表 的 数据 , 气 化 强度 可 达 移 4000 公斤 / 米 ?。 小 
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ws 
图 4 ( 左 ) 单 炉 体 的 Rummel ( 右 ) 双 炉 体 的 Rumanel 
式 煤 气 发 生 炉 式 煤 气 发 生 炉 
1。 和 粉 状 燃料 入口; 1。 粉 状 燃料 大 口 ; 5。 族 加 热 室 ; 
2。 鼓 风 信 口 ; 2。 过热 鼓 风 入 口 ; ”6. 气 化 室 ; 
3。 澶 槽 ; 3。 洁 模 ; 7。 水 煤气 出 口 ; 
4。 洗浴 出 口 ; 4。 洁 次 出 口 ; 8. 烟 道 气 出 口 。 
35。 煤气 出 口 。 
时 ; 而 当 用 烟煤 时 , 达 3000 公斤 / 米 *。 小 时 ，。， 有 两 个 炉 室 的 Rummel 式 发 生 炉 的 方案 也 是 


可 能 的 . 
- ” 单 炉 体 的 Rummel 式 发 生 炉 的 应 用 , 1956 年 佛 在 直径 800 毫米 ,生产 能 力 为 3500~ 
4000 标准 米 2/ 小 时 的 牢 工业 装填 上 试验 过 ， 攻 得 到 和 良好 辕 果 。 但 还 没有 此 法 的 工业 发 展 
的 报导 ， 

Vortex 和 Ruhrgas 式 发 生 炉 按 其 操作 原理 很 近似 于 燃烧 粉 煤 的 旋风 式 炉 ， Vortex 
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f ， 颗粒 洼 _ 
图 5 “Vortex” 式 煤气 发 生 炉 粉 状 燃料 气 化 流程 
1， 蒸汽 和 氧气 预 热 器 ; 6 盘 式 分 配器 ; 1.“Vortex” 应 器 
2，。 预 热 器 燃烧 室 ; 7。 气 泵 ; 1.。 氧气 和 蒸汽 迭 太 口 ; 
3。Vortex 反 应 器 ; 8. 鼓风机 ; 2。 误 风 入 口 ; 
4。 粉 煤 料 斗 ; 9. 煤气 吹 先 机 ; 3。 尘 气 出 口 。 
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迁 料 器 ; 10， 鼓 风机 ， 
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式 发 后 炉 ( 见 图 5) 是 由 两 个 同心 耐火 砖 简 粗 成 的 ， 们 有 平 的 盖子 , 并 装 在 共同 的 金属 
外 壳 中 . 气 化 在 内 简 中 进行 ， 而 在 圆 简 间 的 环形 空间 内 加 热 吹 入 风 。 加 热 到 800 一 900? 
的 歇 太 风 由 切线 方向 迁 入 反应 室 中 。 在 生产 能 力 为 50 公斤 /小 时 的 实验 装置 中 气 化 过 
预先 干燥 过 的 煤 粉 ,发 生 炉 直径 0.6 米 , 高 1 米 . 


在 Ruhrgas 式 旋 风 炉 中 , 气 化 过 程 是 用 0 一 2 毫米 的 煤 粉 及 在 过 热 到 600。 的 吹 大 风 


下 进行 的 ( 见 图 6) ,发 生 炉 是 一 个 有 加 高 了 的 妓 井 式 炉 体 的 圆柱 形 炉 室 ,以 使 得 煤 粉 气 化 





一 - 一 一 一 - 一 一 。 -一 :一 一 - 


图 6 Ruhrgas 式 族 风 炉 中 气 化 粉 状 固体 燃料 的 流程 


1. 带 过 滤器 的 粉 煤 分 离 器 ; 15。 旋风 分 离 器 ; 

2. 粉 煤 料 斗 ; 16. 旋风 过 滤器 ; 

3. 粉 煤 分 布 器 ; 17.， 煤气 种 痊 器 ; 

4.。 风 跨 ; 18。 从 煤气 中 除 确 微 灰 侍 的 过 滤器 ; 
5， 热 空气 环形 管道 ; 19。 煤气 再 论 器 ; 

6. 气 化 宇 ; 20。 煤气 吹 先 机 ; 

7。 煤气 发 生 炉 体 ; 21. 水 封 ; 

38. 灰 接受 器 ; 22. 支管 去 烟 欠 ; 

9. 热 煤 气 通道 ; 23. 循环 煤气 歇 选 机; 

10. 煤气 分 配 室 ; 24， 废 热 锅 炉 采 统 ; 

11. 空气 预 热 器 ; ， 25. 排 亦 和 灰 回 收 装置 ; - 
12， 回 访 室 ; 26. 测量 仪器 控制 板 ; 

13. 管 式 空气 预 热 器 ; 27. 鼓风机 , 


14. 锥 水 加 热 器 ; 


得 更 完全 ， 虽 然 如 此 , 带 出 物 的 数量 还 占 到 加 入 燃料 的 30 一 40 多 。 煤气 的 显 热 用 废 热 名 
炉 来 回收 利用 . 
已 发 表 了 关于 在 德国 建成 生产 能 力 为 每 昼夜 100 蚁 煤 工 业 发 生 炉 的 报导 ， 但 其 在 操 
作 中 所 能 达到 的 指标 还 不 能 认为 是 满意 的 . 
分 析 这 些 在 高 温 下 气 化 粉末 状 燃料 的 方法 可 以 看 出 : 在 这 个 问题 上 已 经 作 了 相当 多 
的 研究 工作 , 因此 , 某 些 方法 在 经 过 相应 的 技术 上 的 完善 化 以 后 ,就 可 以 有 在 王 业 土 大 规 
模 应 用 的 可 能 . 


对 于 上 济 所 有 的 高 温 气 化 粉 状 燃料 的 方法 讲 ， 其 共同 点 是 ; 汽 有 单独 的 燃料 准备 阶 


和 
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段 ,而 是 把 燃料 准备 过 程 和 主要 的 发 生 炉 过 程 配合 在 一 起 的 ,在 这 种 情况 下 ,燃料 热 分 解 产 
物 大 部 份 都 烧 掉 了 或 是 级 化 了 ,和 结果 就 没有 售 酚 废水 , 工 得 到 无 焦油 、 含 少量 甲烷 的 煤气 . 

上 述 情 况 对 工艺 用 煤气 的 生产 来 悦 是 可 趴 的 ,然而 同时 也 把 用 水 燕 汽 -空气 鼓 风 时 制 
得 的 煤气 发 热量 降低 到 约 1000~1100 任 卡 /标准 米 ;, 这 就 限制 了 用 这 些 煤 气 作 为 加 热 用 
的 可 能 性 . 

对 中 国 的 目前 条 件 诗 ,那些 除了 煤气 外 ,不 能 制 得 燃料 热 分 解 产 品 的 气 化 方法 是 不 能 
采用 的 。 显然 , 当 液 体 燃料 非常 不 足 时 , 就 要 求 在 气 化 过 程 中 同时 得 到 液体 燃料 一 一 焦 
油 , 以 作为 重要 的 液体 燃料 和 化 学 产品 的 来 源 。 此 外 ,也 应 当 指 出 高 温 气 化 粉末 状 燃料 的 
另 一 些 缺点 :如 制 得 的 煤气 是 在 高 温 下 由 上 发 生 炉 导出 的 ( 狗 800 一 900?), 因 此 要 采取 特别 
的 措施 以 回收 煤气 的 显 热 ; 燃 料 的 水 份 (外 部 水 分 及 热 解 水 分 ) 容 易 参与 发 生 炉 过 程 ,这 就 
使 燃料 气 化 时 所 尤 许 的 水 份 含量 受到 了 限制 ; 随 带 出 物 带 走 的 燃料 损失 很 大 ; 制 得 的 煤 
气 的 质量 也 不 能 经 常 合 人 满意 ， 


二 、 壮 粒 煤 的 高 压气 化 


上 述 高 温 气 化 方法 存在 问题 中 的 一 部 份 可 以 用 反应 混合 物 在 反应 空间 内 停留 时 间 不 
是 来 解释 ,因而 就 提出 了 在 高 压 下 气 化 粉 状 燃料 的 办 法 。 这 里 可 提出 以 下 的 几 种 发 生 炉 : 
Texaco 法 ,美国 矿 务 局 法 ,煤气 工艺 研究 所 法 以 及 Flesch-Demag 式 发 生 炉 。 我 个 不 想 仔 
帮 描 述 这 些 煤 气 发 生 炉 .此 处 仅 指出 它们 仍 有 上 述 的 粉 煤气 化 所 固有 的 一 些 缺 点 ， 在 中 
国 目前 的 条 件 下 ， 这 些 发 生 炉 的 应 用 是 有 限 的 。 在 逆流 的 室 式 煤 气 发 生 炉 中 和 粒 燃料 的 
8 高 压气 化 可 能 得 到 较 广 泛 的 利用 . 
在 此 情况 下 ， 当 气 化 烟煤 时 可 以 得 
到 不 仅 是 煤气 ， 同 时 也 得 到 高 质量 
的 焦油 ,而 且 也 不 需要 补充 的 、 昂 趴 
的 煤 准 备 的 手续 〈 煤 的 破碎 及 预先 
深度 干燥 ). 

高 压 下 竹 粒 燃料 的 气 化 在 许多 
国家 已 得 到 广泛 的 工业 上 的 发 展 
(民主 德国 ,苏联 ,捷克 斯 洛 伐 克 , 澳 
大 利 亚 ,南非 和 巴基斯坦 )。 在 许多 
国家 内 ， 现 在 也 正在 建立 或 扩建 高 
压气 化 厂 ( 民 主 德国 , 中 国 , 捷克 斯 
洛 伐 克 , 英 国 及 南朝 鲜 )。 

在 大 部 份 已 建立 和 正在 建设 的 
企业 中 是 使 用 在 高 压气 化 时 能 得 出 
































最 好 的 气 化 指标 的 褐 煤 ， 
1。 装 料 斗 ; 5。 刮 刀 叶 片 ; ' 现在 采用 烟煤 操作 的 有 在 西 德 
2.。 沦 却 水 入 口 ; 6。 燃料 层 ; 了 ee 
3。 煤 气 出 口 ; 7” 过 热 蒸气 和 尔 气 大口 ; Dorsten 的 高 压气 化 厂 人 那里 装 有 
4. 刮刀 和 炉 栅 的 传动 装置 ; 38， 灰 斗 ， 直径 为 2.6 米 的 发 生 炉 ) 及 在 南非 
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Hora8eHc6ypr 的 液体 燃料 厂 (那里 建立 了 直径 为 3.7 米 ， 生 产能 力 为 20000 人 22000: 炊 
准 米 ?/ 小 时 粗 煤气 的 发 生 炉 ) 儿 见 图 7)。 发 生 炉 使 用 能 粘 辕 烟煤 , 共 且 为 了 防止 粘 精 , 因 粘 
千 性 能 够 随 压力 的 增加 而 加 强 , 在 发 生 炉 上 安装 了 专 站 的 插 动 装 告 ， 

中 国 的 烟煤 对 高 压气 化 的 适合 性 及 气 化 指标 如 何 现在 还 未 搞 清 . 在 中 国 的 条 件 下 ， 
中 国 科 学 院 煤 央 研 究 室 提出 的 烟煤 两 段 高 压气 化 法 可 能 是 比较 适用 的 。 此 法 的 目的 在 于 
制 得 为 合成 液体 燃料 所 必需 的 工艺 用 煤气 , 代 同 时 得 到 热 分 解 的 焦油 ; 焦油 本 身 也 是 液体 
燃料 。 所 以 这 一 方法 的 作者 何 提 出 把 燃料 的 低温 和 干 馆 和 气 化 在 最 有 利 的 条 件 下 进行 . 初 - 
步 研 究 表明 , 按 此 方法 进行 烟煤 气 化 过 程 的 相当 有 利 的 指标 是 可 能 达到 的 .因此 ,需要 把 
提出 的 这 个 方法 作 相 应 的 试验 检查 . 


三 、 确 粒 煤 用 固体 热 载 体 气 化 
燃料 的 固体 热 载体 气 化 法 可 能 在 中 国 具 有 很 大 的 工业 利用 前 景 。 应 用 此 法 可 以 制 得 


“工艺 用 及 动力 用 煤 飞 , 同 时 得 到 液体 产品 ,可 以 使 用 各 种 类 型 的 组 粒 燃 料 而 不 需要 氧气 和 


高 压 ， 同 时 ,为 实现 这 一 过 程 所 需要 的 装 喷 和 设备 也 是 比较 简单 的 . 

燃料 的 固体 热 载 体 气 化 法 是 在 苏联 ` 英 国 \ 西 德 及 法 国 拟定 的 。 3 

在 苏联 , 这 一 方法 是 在 1947 年 由 全 苏 石 油 产品 研究 所 (BHHHHII) 提出 的 , 用 来 气 
化 细 粒 页 岩 及 褐 煤 (图 8)， 访 装置 包括 两 个 有 沸腾 层 的 屋 备 : 气 化 室 和 燃烧 炉 - 热 载体 加 
热 器 . 
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图 8 _BHHHHII 气 化 试验 装 革 的 工艺 流程 


痢 鲜 的 角 粒 燃料 被 人 先入 气 化 室 ， 同时 也 由 燃烧 炉 往 气 化 室 先入 此 燃料 的 定 焦 作为 热 
从 气 化 室 的 下 部 通信 ， 可 保证 床 层 沸腾 所 必须 数量 的 水 蒸汽 ， 依 靠 热 载体 带 入 的 热 
量 , 在 沸腾 层 中 发 生 了 燃料 的 热 分 解 以 及 水 燕 汽 和 碳 的 反应 。 固体 热 载体 与 在 燃料 热 分 
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解 过 程 中 生成 的 牢 焦 一 起 彼 适 入 燃烧 炉 去 加 热 . 

从 燃烧 炉 的 下 部 通 入 空气 ， 通 入 必需 数量 使 床 层 沸腾 . 由 于 补 焦 因 迁 入 的 空气 而 部 
份 燃烧 ,固体 热 载体 秆 加 热 了 ， 部 份 燃烧 后 , 燃料 的 灰 份 由 炉 中 排出 ， 而 热 载体 重 双 回 到 
气 化 室 中 去 和 水 蒸汽 反应 . 

按照 这 个 流程 , 当 气 化 褐 煤 时 可 得 到 含 80% CO 二 H 的 煤气 . 

气 化 过 程 还 可 以 附加 上 在 沸腾 层 中 歼 解 重 焦油 来 进行 ， 此 重 焦油 是 在 燃料 热 分 解 过 
程 中 得 到 的 . 

按照 全 苏 石油 产品 研究 所 的 方法 ， 利 用 可 燃 页 岩 的 固体 热 载体 的 气 化 过 程 已 经 在 牛 
产能 力 为 每 朋 夜 50 吨 的 工业 试验 装填 上 进行 过 话 租 的 三 罕 . 

在 此 情况 下 , 得 到 了 含 28 一 36 多 〈 按 体积 ) 不 通 和 烃 , 发 热量 为 ~ 11000 什 卡 /标准 
米 ? 的 煤气 . 同时 也 得 到 了 100~230 克 / 米 ; (煤气 ) 的 轻 汽 油 及 比重 为 0 926 到 340。 鳃 
出 80 匈 的 轻 焦 油 . 

应 访 指 出 , 按 上 述 流程 ,过 程 的 特点 是 在 气 化 室 中 的 温度 相对 的 较 低 及 在 循环 热 载体 
中 碳 的 浓度 也 较 低 ，。 因 此 ,此 过 程 在 使 用 具有 高 反应 性 的 燃料 时 进行 的 最 为 有 效 . 

在 英国 ， 拟 定 了 加 工 弱 粘 结 煤 的 固 你 热 载体 气 化 法 (1. C.I. 法 )。 与 苏联 全 苏 石 油 
产 吉 研究 所 的 方法 不 同 的 地 方 是 ， 前 者 的 燃料 热 分 解 过 程 是 在 单独 的 设备 中 进行 的 (图 
9). 

在 固体 热 载体 过 程 中 使 用 烟煤 的 特点 是 :有 热 截 体 的 多 次 循环 ， 如 在 [. C. I. 法 中 ， 
为 了 在 气 化 室 中 维持 950?, 对 每 公斤 原料 煤 需 要 40 一 50 公斤 的 热 载体 . 

西 德 提出 的 固体 热 载体 气 化 方法 的 特点 是 : 作为 热 载体 的 不 是 用 该 燃料 的 个 焦 ， 而 


是 用 其 他 的 耐 热 材料 (刚玉 的 球 , 和 
2 子 等 ) 


”在 评价 已 发 表 的 这 些 已 经 成 功 
的 固体 热 载体 气 化 过 程 时 ， 我 们 雇 


为 招 宅 信 利用 来 加 工 中 国 的 烟煤 是 
很 少 能 适用 的 . 因 为 在 这 些 流程 
让 内 天 生 扣 条 人 出头 网 时 病 有 关 
出 的 液体 燃料 问题 ， 以 及 在 气 化 室 
可 能 的 温度 范围 内 提高 燃料 的 反应 
能 力 的 问题 。 而 这 些 问 题 在 使 用 烟 
煤 时 是 特别 重要 的 . 
因此 ， 利 用 固体 热 载体 气 化 移 
粒 弱 粘 千 烟煤 以 制 取 有 不 同 组 成 的 


























灰分 1 煤气 及 副 产 液 体 产 品 方面 的 工作 必 
图 9 :4.C.L. ， 流体 化 网 料 扣 化 的 三 室 煤 气 发 生 炉 须 进一步 开展 起 来 。 看 来 ,在 这 里 
1。 0: 5. 气 化 室 ; 需要 解决 的 主要 间 题 有 下 面 三 个 : 
2. 焦化 室 ; 6. 煤 气 吹 从 机 ; yo pa 中 -二 - 焉 - 
3。 粉 煤 沉降 器 : 7 除尘 器 ， we 保证 液体 产品 有 最 高 的 ) 
+， 燃料 加 热 室 ; 率 ， 这 可 能 靠 适当 的 影响 燃料 热 分 
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解 过 程 来 达到 。 

(2) 在 燃料 杂 分 性 盾 所 限定 的 范围 内 ; 保证 碳 与 水 蒸汽 反应 有 适当 的 速度 。 这 个 间 

题 在 固体 热 载体 多 欢 循环 的 条 件 下 特别 重要 ,因为 在 此 条 件 下 , 碳 的 浓度 要 降低 . 
3) 确定 燃料 和 热 载体 均匀 混和 的 条 件 ， 这 个 问题 不 仅 对 床 层 保持 正常 的 热 条 件 很 
重要 ;而 且 对 于 防止 在 床 层 内 各 部 分 可 能 产生 的 粘 结 也 是 重要 的 , 
本 文 作者 已 经 开始 在 这 方面 进行 相应 的 研究 工作 . 
头 藉 兴 

最 后 必须 指出 ,为 了 工业 利用 而 选择 某 种 气 化 烟煤 的 方法 时 ,不 仅 决 定 于 技术 方面 的 
考虑 ,同时 也 决定 于 在 所 在 地 的 条 件 下 的 技术 -和 经 济 评价 . 

人 造 可 燃气 体 的 生产 ,只 有 当 对 消费 部 门 讲 ， 由 此 煤气 中 得 到 单位 热量 的 成 本 与 由 其 
他 燃料 中 得 到 同样 热量 的 成 本 相近 时 ,才能 发 展 起 来 ， 

从 现代 工业 上 的 实践 可 以 看 出 ,在 大 部 份 情 况 下 ,人 造 可 燃气 体 是 不 经 济 的 。 由 固体 
燃料 制造 可 燃气 体 只 有 当 需 要 由 远 处 运 来 石油 和 天 然 气 时 及 有 廉价 的 固体 燃料 时 ， 才 是 
合算 的 , 

因此 , 当 拟 定 中 国 煤 的 气 化 方法 时 ,必须 作 到 沽 少 投资 及 降低 操作 费用 。 

生产 人 造 可 燃气 体 的 技术 -经 济 指标 的 根本 改善 ， 可 能 通过 租 积 煤气 -化 学 联合 企业 


来 达到 ， 这 种 联合 企业 的 基础 是 不 仅 综 合 利 用 燃料 的 有 机 部 份 和 矿物 质 部 分 , 而 且 也 烷 


合 利用 由 此 燃料 制 得 的 煤气 , 

在 此 情况 下 ;煤气 工厂 在 制 得 可 燃气 体 及 其 他 气 化 产品 的 同时 ,也 有 各 种 化 学 产品 的 
合成 ,例如 合成 所 .甲醇 、 人 造 液 体 燃料 等 ， 这 样 就 可 以 大 大 改善 生产 可 燃气 体 的 和 经济 性 ， 
也 可 以 大 大 改善 化 学 产品 的 经 济 指标 。 在 苏联 科学 院 可 燃 矿 物 研 究 所 (HIH AH CCCP) 
拟定 了 这 种 燃料 的 煤气 -化 学 综合 利用 的 流程 09. 这 种 流程 在 大 量 详 细 的 技术 - 轻 济 计算 
的 基础 上 ,显示 出 这 种 综合 的 煤气 -化 学 产品 生产 的 效果 . 


鼠 十 。 三 人 
让 可 p 昌 


1. 在 石油 和 天 然 气 的 开采 相对 较 少 的 条 件 下 ， 太 御 全 了 国生 江 帮 入 玛 红 全 和 县 
以 借 气 化 烟煤 来 解决 ;烟煤 是 中 国 固体 燃料 资源 的 主要 部 分 . 

2. 在 各 种 烟煤 气 化 的 方法 中 ,对 中 国 具 有 重要 音义 的 将 是 在 得 介 煤 气 的 同时 ,也 可 制 
得 作为 液体 燃料 :和 化 学 原料 来 源 的 液体 产品 的 方法 . 

3. 在 最 近年 代 中 ,对 在 中 国 使 用 讨 的 将 是 各 粒 暗 粘 知性 烟煤 的 高 压气 化 法 
以 及 使 用 固体 热 载体 的 气 化 方法 . 

参 考 文 献 

[1 ]， 亿 祥 瞻 \ 李 普 庆 ,燃料 学 报 ，3，Na 2，148 (1958)， 


[ 2.] Pan6rues，H.，H.，Xep。 Hajka 2 po-ABLULLL.，1，Ne 6，621 (1956). 
[3 ] “TasocHa6xkeHEe BocTOdHPIX DaioHOB CCCP”，LC6opHHK，LIocTOUTexH3AaT， 人 NA.， 1959. 


多 











68 燃 料 学 报 5 网 





“0 『TA3WMd 中 HRAUWMWH KRAMEHHbIX yYTnENH RHP” 
B. C， ApTIIVnep H JIH Is-LU3yH 


(CLZNc1atU12J1E 201OUUXE KUCHOIGeL6U 7 CCGP) 


PasBHTHe HaponHOrO XO39 首 CTBa H Hpe 汪 上 Te BCerO TH2KeJlO 站 HHAIYCTPHH B HacTOHRUICe 
BbeM23 HeMBICJIHMO 6e3 IDHMeHeHHJ Ta383. 

as 9BJIgeTCJ_ HaH6oytee YIOOHPIM 世 3KOHOMH9HPIM  BHIOM TOIJHBa，3 TaKXKe 
cbIpPCM JI XHMHJecKO 下 IDPOMPBIIIJIeHHOCTH: 了 开 cnuomp3oBaHHe Ta3a B IIpPOMBIIIJeHHOCTH 
3HaqdHTeJIPHO HHTeHCcHdHHHpyeT HpoH3BONCTBeHHPIe DpoIeccPI，IIOBBIHIaeT UpoH3BOTHTeJIP- 
HOCTP HKYJIPTYPyY TDYRa，yJIYdIIaeT CaHHTapHO-ITHTHeHH9qecKHe yYCJIOBHJ Ha IPpeaIDpDHRTHJX， 
CoO3aeT IIHpPOKHe BO3MOKHOCTH 机 JIJ 3aBTOMaTH3aIUHH. He MeHee BaKHOoe 3HadeHHe 
HMEET ra330B0Oe TONJIHBO 也 区 JI 史 HCIOJIP3OBaHH 用 B 6BITY TPyKHRIIHXCJ， 贡 JI Ta3Hd 中 HK3aIIHH 
TopOnOB. 

O6ITIeIpH3HaHO，qTO HaH6oee 3KOHOMHJHPIMH HCTOJHHKaMH Ta30CHaG62KeHHJ 8BJI- 
JIOTCJ ITpHpDOonHPIe ra3PI，3 TaM TIe HX HeT IeyIec0o06p3a3HO HCIOJIP30BaHHe HCKYCCTBeHHPIX 
reHepaTopHPIX Ta30B，HOJIVYdaeMBIX IDH Ta3Hd 中 HKaIIHH TBepXPBIX TOIIJIHB . 

FegepaTopHPIe ra3BI IJHpOKO HCIHOJIP3YIOTCJ B OCHOBHPIX OTpacJIgX COBpPeMeHHOrO 
XO38 首 CTBa (MeTaJIJIYPTHJ，MaIIHHOCTpDOeHHe，XHMIHJ 了 贡 D) 3 中 中 eKkTHBHO 3aMeHHR 区 edH- 
IHTHOe ZKHXRKOe TOIIJIHBO 也 和 BJIRJUCP CPIDPeM XHMHJeCKO 站 .HHAYCTPHH， 

B ycuIoBHHRX 天 HTa 商 CKC 首 HapomHo 首 PecnyGHKH，DPH OTCYTCTBHH OIIVTHMPIX pa3Be- 
上 aHHPIX 383IIaCOB UDPHpDOoHOrO Ta3a 也 HaJIH9HJ OrPOMHPIX pecypcoB TBepXBIX TOIJIHB， 
pa3BHTHe IIDOH3BORCTBa TeHepaTOpPHPIX re30B JBJIJeTCJ BeCPM3a Ba2KHO 首 3a 风 ade 站 . 

B cBHm3H C 3THM，6oJIPIIOe 3HadeHHe HpHOOpeTaIOT BOIDOCBPI Ta3H 中 HKaIIHHE KaMeH- 
HPIX YITJIe 首 ，KOTOPPIe，KaK H3BeCTHO，COCcTaBJIHTIOP OKOJIO 80 % BCceX pecypcoB TBepAOro 
TOIIJIHB3a B 开 HTa 芮 CKo 首 同 apoxHo 首 PecnyG6JHKe. 

KaMeHHPIe YITJIHE Ta3H 中 HUHpyIOT B IIHPOKOM MacCIITa6e H3 上 apBHa.， GOco6eHHO pac- 
IItDOcTpaHeHa ra3HdHKaIIHJ KaMeHHPIX yTJIe 首 CO 3HaqHTeJIPHPIM CORep 汪 aHHCM JIeTYJHX， 
TaK KaK OHH JIerde Ta3HdHnUHpyIOTCJ9 HL 失 aIOT fa3 6otee BPICOKO 首 TeIIJIOTBOPHOCTH. 

CHurpHO ceKaIOIIHecg KaMeHHPIe VYIJIH KJIQ ra3H 中 HKauHH He IDHMeHHIOTCH， 也 
IDOMPIUIJIeHHOM MacIITa6e JIg Ta3H 中 HKaIUHH HCcnonb3yIOTCH，IHpeHMyIIecTBeHHO，KVyCKO- 
BPIE COpDTHpDOoBaHHPIe KaMeHHPIe YIJIH，DpHqdeM B 3TOM CJIYydae pacHpocTpaHeHHe notydHV 详 
MeXaHHJdecKHe ra30reHepaTopPI，dJacTO C aBTOMaTHJUecKHMH IIVpOBOJHPIMH YCTpoEicTBaMH. 
TenyIoTBOpPHOCTP ra3a 也 KadecTBO CMOJIPI， IIOJIYdaeMPIE B 3THX TeHepaTOpaX OTHOCH- 
TeJIPHO .HeBPICOKHe. 

C IIaJIPIO IOBPIIIeHHJ KadecTBa DOJIVdaeMO 首 CMOJIPI 卫 OOJIerdeHHJ 3KCHJIYaTaUH 政 
TaKHX TeHepaTODOB H3BeCcTHPI IIOIPITKH OCyIIeCcTBHTP 所 BO 站 HO 首 oTOop Ta3a H3 LIUaXTPL， 
OHaKO，DpH 3TOM GBPIJIH 区 OCTHLHYTPI HeOoOJIPIIHe pe3yJibTaTPI. 

开 MeioTCcJ B 3KCIJIYaTaIHH TaKXe Ta30reHepaTopHPIE yCTaHOBKH BOXRHOTO Ta38 
lepHOHJdeCcKOFO 上 e 站 CTBHQ CHCcIHOTP30BaHHeM cyJra60cIIeKaIOIIHXCJ KaMeHHPIX VYTJIG 首 ， 
[asoreHepaTopPBI BOXRHOrO Ta3a 贡 JIJ KaMeHHBPIX YrJIe 站 oTJIHdaloTCJ OoT 0O6PIqHPIX Ta3ore- 
HepaTopOB RIJ KOKCa HaJIHJHeM 所 OIIOJIHHTeJIPHO 站 BepDXHe 首 dacTH-IIBeJIPIUJaXTPL C BHVYT- 
peHHHM 0O6orpeBOM BORRHPIM Ta30M 也 BHeIIHHM 0O0orpeBOMHarpeTPIMH Ta3aMH TOpHRdero 
到 yYTP8。 玉 Jq 3TOrO B CTeHKe IIBeJIPIIaXTPI Ta30reHepaTOp3a HMeIHOTCJ 06orpeBaTeJIPHPIe 
KaH3JIPI， 
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Bce nomygqHBIIHe 共 O cero BpeMeHH pacnpocTpaHeHHe B UPOMPIIIJICHHOCTH Ta3OreHe- 
”paTopPI ug KaMeHHBIX YIJIe 首 OTJIHJaIOTCJ HeBPICOKO 首 IPOH3BOTHTeJIPHOCTPIO 也 TpeOyIOT 
IpHMeHeHH KpyIHOKYCKOBOTrO TOIUJIHBa. 也 HocJIeXHee BpeMJg B pe CTpaH pa3paOoTaHHI 
HOBPIe CIOCOOPI Ta3H 中 HKaIHH KaMeHHPBIX YIJIe 着 C DOJIYqdeHHeM TeXHOJIOTH9eCKHX 也 3Hep- 
reTHJeCcKHX Ta30B p3a3HO 首 TeIJIOTBOpHOCTH,， npeayCcMaTPHBatIOIIHe HCIOJIP30BaHHe MeJIKO- 
3epHHCTPBIX H IDPIJIeBHIHBIX YIJIe 着 .。 也 3TOM CJIydae，HapHny C DOBPIIIeHHeM HHTeHCHB- 
HOCTH IIpOIeCcCca， 9TO CHOCOOcTByYeT Co3IaHHIO Ta3oreHepaTOpOB OoJIbIHIO 首 MOIIHOCTH， 
3HaqHTeJIPHO pacUIHpHeTc84 CPIPPeBag 6333 Ta3H 中 HKaIHH 33 cqeT TIpHMeHeHHJ 6OIee 
elIeBPIX HH3KOCOpPTHPIX YIJIe 站 . 

3TH CHOoco6PI qacTHqdHO OIIHCaHPI B JIHTepaTypel3 也 OKa FORyqHJIB OTHOCHTevIbHO 
cyJla300oe HPpOMPIUIJIeHHOe pacnpocTpaHeHHe. 

CpexH 3THX HOBPIX CIIOCOOOB， JI YCJIOBH 站 人 HP 3acJIy 水 HBalOT BHHMaHHJ TpH 
TDyHDIHPI MeTOXOB: 

1) BPICOKOTeMIIepaTypHag Ta3Hd 中 HKaIH4 DPIJIeBHIHBIX YITJIe 首 ; 

2) ra3HdHKaIHJ MeJIKO3epHHCTBIX YrJIe 站 IOK 贡 MBJICHHeM; 

3) ra3sHHKkaIHg MeJIKO3epHHCTPIX yrvre 首 C DPHMeHeHHeM TBep 上 OrO TeIUJIOHOCHTeJI 

TasHdHKauHd npH BPICOKHX TeMIIepaTypaX BCeraa pacCcMaTpHBaJlacb KaK 3 中 中 eKTH- 
BHbl 站 CIIOCO6 BPICOKOIIDOH3BOTHTeJIPHO 首 Ta3HdHKaHH TBepXPIX TOIJIHB. 

HI3BecTHPI TaKXKe OocyIIecTBJIeHHPIeE KOHCTPYKIHH Ta3soreHepaTopoB-Ta30reHepaTobDBI 
C_XKHAKHM IIJIaKOYRaJIeHHeM Ha KpDyIIHOKYCKOBOM TOIJIHBe 〈(CHCTeMPL BiopT-JJIeiiHa， 


THcceH-TayodqH HH Xp)，ocHOBaHHPIe Ha HCIIOJIP3O0BaHHH BPICOKHX TeMIepaTyp 机 JI9 RESE 
cHdHKaIHH Hpolecca. 


OHaKo，3TH Ta3soreHepaTopPIL “He IIOJIYJHJIHE IIHpDOKOrO pacripocTpaHeHH H3-383 
BPICOKHX Tpe6CoBaHHH K KadecTBY TOIJIHBa (〈(XopolIO copTHpOBaHHOe， TepMH9ecKH 也 
MeXxaHHJeCKH CToKoe，KpyIIHOKYCKOBOe ToIJIHBO) QH TDpynHOcTe 站 opraHHsaUHH TexHoOJlO- 
rHdecKOro Hbpolecca (oGecfleqeHHe TeKydqdecTH IIJIaKOB). B KHP 3TH ra3oreHepaTopPL， 
DOBHAHMOMY，MOTYT HagTH orpaHHqeHHOe IPHMeHeHHe. 

Bowee UepcIeKTHBHPIMH DpeacTaBJIHIOTCJ，pa3paOoTaHHPIe B IOcJIeIaHHe TONPI，Me- 
TONPL BPICOKOTeMIIepaTypHo 站 Ta3HdHKalUHH HPIJIeBHIHBIX YIJIe 首 ，Tme 中 akTopaMH HHTeH- 
cHHKanHH，Hapygay C TeMIepaTypo 站 9BJIReTCR TaK 冰 CE pa3BHTHe peaKIIHOHHO 首 IOBepXHOCTIH 


TOIJIHBa. KoHCTPYKTHBHOe HL TeXHOJIOTHJeCcKOe BPIIIOJIHeHHe BMPOIAFOSRPPSREFR Ta- 
3HdHKalUHH IPBPIJIeBHIHBIX YIJIe 关 pa3JIHJdHO. 


HisBecTHPI rasoreHepaTopPIL Konmepc-ToTrdqeka， 匡 IOrOHa (Pa6KoK-BHPpKOKC，TFopHoe 
biopo CIUAJ7，IIaaHmko (LUMampbndenpmT)，PyMMeJIb，BopTekca，Pyprasa， 

.TIoryd8BUIHE HeKoTOopoe pacIIpocTpaHeHHe B DpoMBIIITJIeHHOM MacIITa6e Ta3oreHe- 
paTop ,Konrepc-TIoTqdeK HpeACcTaBJIIeT CO0o 首 HHJIHHAPHJqeCKyIO IIUaXTY， pacIloJIOXeHHYIO 
ropH3OHTaJIPHO，HMelIOIIYIO 所 Be KOHHJdeCKHe TOJIOBKH DOQ TOPIaM，depe3 KOTOpPIe IOa- 
eTCcJ YIOJIPHag JPIJIP， KHCJIOpO 玉 , HH BORJHO 站 Iap (pHC，1). Beox peareHTOB depes 
HpoTHBOIOTIO 冰 HPIeE KOHIPI GarorllpHRTCTBYeT TypOyJIH3aIUHH IOTOKOB B KaMepe 互 IO- 
BPIIJaeT CKOpOcTP peaKIHH. 玉 mTI YMeHPIIeHHJ HeOoOXOTHMOTO BpeMeHH pearHpOoBaHH9 
IIPIJICBHHPI 首 YyTOJIP HKHCJIOpO _ CMeIIHBaIOTCH JO BIYCKa B KaMepy. BomaHo 站 8 map 
HOAaeTCJ depe3 KOJIPUeBOe IDocTpPaHCTBO Me6 冰 也 Y YIJIEKHCJIOPONHO 交 中 opcyHKO 首 也 中 yTe- 
pOBKo 站 KOHHJqecKHX TOJIOBOK， HpeaOxpaHHJ TeM CaMEHIM 中 yTepoBKY OT BO3 上 e 首 CTBH 
BBICOKHX TeMIIepaTyp，pa3sBHBaIOIIHXCJ B 中 aKevre， 

GOCcHOBHag Macca 30JIPI BBIHOCHTCJ BMeCcTe C Ta3OM 也 emporasadhamuHpoBatioi HPIIPIO . 
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和 


yYHOC COTep5kHT RO 509% yrylepOona 下 BHOBP BO3BpaIIIaeTCU B IIpDOIecCc. OKOJIO 40 咏 
3OJIPL BPII3maeT B 30OJIbPHBI 着 KapMaH C BORIHPIM OXJIa2KReHHeM OTKYAa YXaJIqgeTCJ C 
nOMOUIBIO BparIatotIle 首 cg qaIIH。 B KadqecTBe TOIUJIHB3 HCIIOJP3YeTC4 yYFOTP，IOCVIIeH- 
HBI 痢 区 O TIPpaKTHJecKH HyJIeBO 站 BJIa 冰 HOCTH，pa3MeJIbydeHHPI 首 有 O DCcTaTKa Ha CHTe 70 
MeUI 本 O 109%2 . 

B rasoreHepaTope Konnepc-ToTrdueKka yaeTcHg IIOTYdHTP Ta83，HMeIOUIH 下 CCYMMY CO 
十 H， mo 85 为 ，He comep 冰 aUIBH 站 CMOJIRHPIX IDORYKTOB 也 MHHHMaIPHO 3acOpeHHDBI 站 
.OpraHHdecKHMH COeXHHeHHHMH CepPpI. ocTOHHCTBOM MeTOTa 开 onnepc-ToTrqdeKa 9BJI9- 
eTCJ npaKTHqeCKH IOJIHOe OTCYTCTBHe 中 eHOJIPHPIX BO 了 “BO3MOXKHOCTP UPHMeHeHHJ 
，IIHpOKOrO :accopTHMeHT8a TOIHJIHBa，BKdIIOdaJg Ca6ocIeKaIOUIHecJ 也 MHOTO3OJIPHPIG VyIJIH 

C_HH3KO 首 TeMIIepaTYPpo 站 DJIaBJIeHHJ 30JIPI. 

HemocTaTKOM 3THX Ta30reHepaTOpPOB 9BJIHeTC 中 BPICOKH 首 YHOC TOIJIHB3 H dTO，CaMOe 
FJIaBHOe，HeBPICOKag HpOH3BORHTeJIPHOCTP OHOTO arperaTa 一 -一 BCerO 50 T/CcyTKH. 

Eco yqecTb，K&poMe TOro)3aTpaTPI Ha IOMOJIPHOe yCTpo 首 cTBO 了 TJIVGOKVYIO IIOT- 
CyYIIKY TOnJIHBa，TO，IIOBHRKHMOMY，3KOHOMHJeCKH pacCMaTPHBaeMPI 首 MeTO 8BJIHeTC 了 
ayJIeKO HeCOBepIIeHHPIM . 

Bowee HpoH3BOHTeJIbPHPIM 8JBJI9eTCH Ta3oreHepaTop TIg UPIJIeBHXHOrO YIJI9， pa3- 
pa6oTaHHBI 首 H _ HCHPITaHHP 站 B 1951 一 1956 FT B CIUA 中 apMaMH 本 IonoH H Ba6KkoKk- 
BrHmpKoKe H ITopHPIM 6Iopo CILHIA (pHc. 2). 

OTJIHJHTeJIbPHPIMH 0OCcOOeHHOCTHMH 3TOTO Ta3oreHepaTopa JPJIHIOTCJ BOCXOTHHUH 站 
IIOTOK Ta3H 中 HIHPYeMo 站 DPIIH H 有 YTPH，3a TaKXe OPTaHHqdecKOe codeTaHHe CoOOCcTBeHHO 
ra3soreHepaTopa H napoBoro KoTJlta-yTHJIH3aTOpa B omHOM arperaTe. TasoreHeparop 
HpecTaBJgeT COo6o 首 IEHJIHHIPHqecKYyIO 'IUaXTY，KOTOpag pa3eJleH3a CIIeIIHaJTPHPIM TIlepe- 
冰 HMOM Ha KBe 30HPI. 也 HEDKHIOIO， IepBHJHYIO 30HY depe3 Be 中 opcyHKH BBONLHTCJ 
IILDIJICBHXHOe TONJIHBO 也 及 YTPeB394 CM6eCP. 

FasadakamHg BemreTcg Ha IapoKHCJIODOTHOM 所 YTPe. 工 paHcrnopT IIPLJIeBHHOFO TOILL- 
JIHBa OCyIIeCTBJIeH HeperpeTPIM IIapDOM 区 YTPJ. 

PB HHzHe 盐 30He pa3BHBaeTCJ BEPICOKag TeMIIepaTypa，JOCcTaTOq9dHPIe TI IJIaBJIeHH9 
30JIBI. 了 PacnJIaByJIeHHaJ 30JIa CTeKaeT B HPpHeMHHK C BOR9HO 首 BaHHO 站 . 

HenocpeacTBeHHO Ha ra30reHepaTOpOM CMOHTHRPOBaH KOTeJIYTHJIH33TOD. 

TorwvrHeo Ilepex ra3HdHKaUHe 站 HOABepraeTcJ pa3MOTIY 、`H CyIUKe. B nomro6HoM 
ra3oreHepaTope C IHOJIOXKHTeJIPHPIMH pe3yJIPTaTaMH GPIJIHE HCIHPITaHPL pa3JIHdUHPIe BHILGi 
TOIJIHHB3a 一 -0OT JIHTHHTOB XO aHTpaIIHTOB BKJIIOJHTeJIbPHO。 也 1955 .Ha 3aBOTe “下 IOrIOH7， 
OPILJIL IOCTPOoeH TaKO 称 Ta30reHepaTop 中 4.3L 世 瑟 王 29M，IpoH3BONHTeJIbPHOCTEIO 400 
T/cyTKH. 了 避 HacTORIIee BpeMJg H3BecTHO，dT9 3TOT 3aBOT B KadecTBe TOIJIHBa HCIIOJIP- 
3yeT JpHpbORHBI 首 Ta3. 

卫 pyro 站 MeTOR Ta3H 中 HKaIHH HPUIeBHIHOTO TODJIHBa- 一 一 MeTOR IIaHHHIKO (pHc. 3) 
liO3BOJIHeT HCIOJP30BaTP MHOTHe BHBIL TOIUVIHBa，HadHHag oOT Gypbplx HL KoOHdqag culaGo- 
CIHeKaIOIIHMHCJ KaMeHHPIMH YIJIJMH。323TOT MeTOT 8BJIJeTCJ Da3BHTHeM MeTONa [LIMevrb- 
中 emPpAa，KOTOopb 直 MHOrO JeT pa3spa0aTPIBautcg 有 IPHMeHHJIC4 B TepMaHHH，HO BCcyJIeI- 
CTBHe MavIO 首 3KOHOMH9qHOCTH 6bIUI IIPH3HaH He ItepcIeKTHBHPIM . 

OTJIHHdHeM MeTONa IIaHHHAKO OT MeTONRa TIUMevtp 中 erbKa 9BJIHeTC 中 OoTCYTCTBHe 
IUDPKYJIRILHH Ta30BOFO TeIJIOHOCHTeJIJ . 

LI asoreHepaTopb IIaHHHKO HpexacTaBJIJeT COOo 站 BepTHKaJIPHYIO IUaXTY，8B BepXxHIOIO 
dacTP KOTOPpO 站 DOTaeTC4 CMeCcP TeperpeToro 互 O0 1100”C Hapa H yYrOJIPHO 首 IILPIJIH， 














+ 期 B. C. 阿里 特 舒 列 尔 \ 李 家 宗 : 中 国 烟煤 的 气 化 问题 7t 





IJeperpeB 共 YTP OCyIIecTBJIHeTC 史 B CIIGIHaJIPHPBIX DereHepaTOp3aX 3a CdeT C 玉 HTaHHTJ 
dacTIH IIOTY9daeMOTO ra3a. 也 QpoBeAeHHPIX HCIIPITaHHJX TeHepaTopa yCTaHOBJIeHa BO3- 
MOMHOCTP IIOJIYdeHHH Ta3avcC COTepkaHHeM CO 十 Hz oT 55 上 O 80 %，IpHdeM pe3aK- 
RHOHH83 史 _ CIIOCOOHOCTP yTvte 直 3aMeTHO BJUHeT Ha IIOKa3aTeJIHE Ta3H 中 HKaIUHH. 

HHTepecHPIM peIIeHHeM ra3H 中 HKaIHH DPIJIEBHIHBPIX TOIJIHB C 水 HKHM IJI3BKOV 贡 3a- 
JIeHHeM 89BJIJeTCJ Ta30reHepaTop PyYMMeJg (pHCc. 4). 99TOoT ra30reHepaTop IDipexCcTaBJIeT 
Co6o 站 IIHJHHIDHJdeCKyIO IIaXTYy，B HH 灰 He 首 JacTH KoOTopo 站 ”HaXOTHTCJ pacIIJIaBJIeH- 
HbPI 站 2XKHTKH 下 LIUJIaK，DpHBOTHMPI 站 BO BpaIeHHe IIOI 所 eECTBHeM 贡 YTPeBOTO IIOTOK83i; 
BBOHMOTO B LUUHXTY TaHreHIIHaJIPHO depe3 中 ppMPI. 工 oIUIJIHBO BBONHTCJ HelocpeECTBeHHO 
Ha IIOBepXHOCTP BpaUIaiOUIerocJ 冰 HRKOrO LITIaKa，IHepeMeIUHBaeTCR C HHM 了 pearHpyeT 
C 到 YTbeM. 工 eMUepaTypa IIIaKa OKOJIO 1600%sC. 


IIpH rasHdHKaIHH 6ypPIX yIvte 站 B TeHepaTope PyMMeJlIg IO OHYGOJIHKOBaHHPIM 


XUaHHPIM 失 OCTHraJIOCP HarIpH2KeHHe ~ 4000 KTVM2 qac，a IIpH HCIIOJIP3OBaHHH KaMeHHBIX 


yTIJIe 下 凡 O 3000 KT/M2 dac. BosMOXeH TaK 下 e H 区 BYXUIaXTHDBI 首 BapHaHT ra3oreHepaTopa 
PyMMeJIJ. 


OHOIIaXTHb 赴 TeHepaTop PyMMeIg C IIOJIOKHTeJlbHPIMH pe3yJIETaTaMH DipOoBepeH 


B 1956 TORY Ha IIOJIYIIDOMPIIIJIeHHO 首 YCTaHOBKe 中 800 MM，DpoH3BONHTeJIPHOCTP 3500 一 
4000 HM3 ra3a B dac. (CCBereHH 站 O IPOMPIIUHJIeHHOM pa3BHTHH 3TOrO MeTONR3a HeT. 

_ 工 asoreHepaTopPI “BopTeKkca ”下 “Pypra3””odeHPb- 6JIH3KH IIO IIPHHIIEHIIY 五 6 站 CTBH8 KK 
HHKJIOHHPIM JILPIJIeyTOJIPHPIM TOIIKaM. 工 a3oreHepaTop BopTeKkc 《pHc. 5) COcTOHT H3 
有 BYX OrHeyIIODHPIX KOHIeHTPHJUecKHX UHJIHHIPDOB，CHa6 汪 eHHPIX IJIOCKHMH KpPBIIIKaMH 区 
33KJIIOJeHHPIX B OOUUH 站 MeTaJUIHJdeCKH 首 OKYX. Bo BHYTpeHHeM HUHJIHHEPe OCcyItIec- 
TByiHeTCH Ta3H 中 HKaHH4，3a B KOJIPICBOM IIDOCTpP3aHCTBe Me 屎 有 Y HEHEHAPaMH 一 一 IONOTDeB 


卫 YTP 另 . IJororpeToe 也 0 800 一 9005C 蕊 YTPe IIOCTYIDaeT TaHreHUHaTIPHO B peaKUHOHHYIO 
KaMepy. 


Ha onUPITHO 站 yYCTaHOBKe HPDOH3BONHTeJIbHOCTPIO 50 KF/dac ra3sHdHuapoBawtacb IIOA-， 


cyIIeHHag_ yrOIbHa9g IPIJIP B reHepaTope 中 0.6MH 万 三 1M， 

B BHXpeBoM Ta3oreHepaTope Pybrasa Hporecc OocyUIecTBJIJWeTEJ C _IPLIPIO 0 一 2 MM， 
H IIOROTrpeTPIM 有 0 600%C 上 YTPeM '(pHC. 6). 

[asoreHepaTop HpeacTaBJIHeT Co6o 站 HHKJIOHHYIO KaMepy C _BPICOKO 站 HaRACTPOeHHO 前 
LUaXTO 站 上 II 3aBepIIeHHU Ta3H 中 HKaUHH UPIIHE. OAKHaKO，HecMOTPDJH Ha 3TO 9% yHOca8 
几 OXOTHT 区 O0 30 一 40 9% oOT 3arpyXKeHHOro TOIJIHBa. 中 HsHdecKoe TeHvIO Ta33a HCIOJIP- 
3yeTCJ B KOTJIaX YTHJIH3aTOP3aX . 

OUIIYGJIHKOBaHPIL CBeReHHJ 0 Coopy?keHHH B [epMaHHH IIPOMPIIUJIeHHOTO rasoreHepa- 
Topa ITipoH3BORHTeJIPHOCTPIO 100 /cyTKH，ORHaKO 抽 OcCTHTHYTPIe B. 3KCIJIVaTaUIH IOK8a- 
3aTeJIH HeJtb39 IDpH3HaTP YIOBJIeTBOpHTeJIPHPIMH. 

AHaJlH3 pa3JIHJHPIX CocoOoB  BPICOKOTeMIIepaTyPHO 站 ra3HuduHKkatHH UPIeBHAHPIX 
TOIJIHB IIOKa3PIBaeT cepbe3HVyYIO IDpopa0oTaHHOCTP 3TOFTO BOIIDoca，dTO DO3BOJIJeT，IHOCJIe 
COOTBeTCTByIOIUUIe 首 TeXHHdeCKO 首 有 OpaGoTKH HeKOTODBIX MeTONOB，FOBOpHTB 0 BO3MOXKHO- 
cTH HX peaJIH3aUHH B OoJIPIIOM UpOMBPIIUJIeHHOM MacIITa6e. 

OUHM AI BCex paccMOTpeHHPIX MeTONOB 6PICOKOTeMIIepaTyYpDHO 站 Ta3H 中 HK3aUHH 
ILPLJIeEBHXHBPIX .TOILJIHB 9BJIReTCJ OTCYTCTBHe OTXeJIPHO 首 ”3OHPI IIOTTOTOBKH TOIJIHB3a 开 
COBMeIIIeHHe IIOKTOTOBKH TOIIJIHBa C OCHOBHPIM ra3oreHepaTopHPIM IIpoIeccoOM.。 也 3THX 
yCJIOBHHK IIPONTYKTPI TepMHJeCcKOTO pa3JIOKeHHJ TOIIJIHBa B 3HaqHTeJIbPHO 首 dacTH cropaloOT 
HJIHE KDeKHDyIOTCX， 日 pesyvIbTaTe OTCYTCTBVYIOT 中 eHoIPHPIe CTOqHPIG@ BONBI H DOJIYqa- 
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eTC4 0OeccMOJIPHPI 和 站 Ta3 C HeOoIIPIIHM COIep 冰 3aHHeM MeT3aH3， 

VYKa33aHHOe 06CcTOoHWTeJIbCTBO 9BJIHeTCJ4 IEHHPIM KadecTBOM B IIDOH3BORCTBe TeXHOJIO- 
THJdeCKHX ra30B，HO B TO 水 e BpeMJ CHHXKaeT TeIJIOTBOpHOCTP Ta30B，IOyYdeHHBIX Ha 
IIapOBO3YIIHOM YTPe 机 O 3HaJdeHH 下 IOpRIKa 1000 一 1100 KKavU/HM3。 23TO orpaHH9qHBaeT 
BO3MO 冰 HOCTP HCHOJIP30BaHHJ TaKHX Ta30B JJIQ OTOIIHTeJIPHPIX LeJIe 首 ， 

JTq YCJIOBH 站 区 HTa 首 CKo 首 HaponmHo 首 PecHyGHKH MeTONRPI Ta3HdHKaIHH TBepXPIX 
TOIJIHB， He IIO3BOJIHIOIIHe IOIIYdaTP B nporecce Hapgny C Ta30M TaKRKe IIpONYKTBI 
TepMHJUecKOrO pa3JIOKeHHJ TOIJIHBa He MOTYT 6PITP DpH3HaHPI B HacTORIIee BpDeM 允 
ITPHeMJIeMPIMH. ”GOqeBHIRHO， DpH pe3KOM ”HeaoOcTaTKe 冰 HTKOTFO TOIJIHBa， IIOIVYTHPIe 
冰 HIKHe HpONyYKTPI IPpOIecca ra3HdHKaUHH (CMOJIa)，MOTYT 9BHTPCJ Cepbe3HPIM CPlDPe- 
BBIM pecypcOM 环 HIKOFO TOIJIHBa H XHRIpPoyKTOB. 区 poMe TOro， CJIelyeT OTMeTHTP 了 
HeKOTOpPIe 所 DYrHe HeXOCTaTKH BPICOKOTeMIIepaTypHo 站 Ta3H 中 HKaUHH IIPIJIeBHXHPIX TOIIJIHB. 
HarpHMep，HomydaeMPIe Ta3PI BBIXORHT H3 TeHepaTopa HpH BbICOKHX TeMIepaTyp3X， 
IOpJRKa 800 一 900%C，H HOTOMY HeoOOXOTHMPI CIIeHHaJIPHPIeE MepoIIpHHTHJ IO VyYTHJIH33- 
IHH 中 H3sHdecKOrO TeHJIa Ta30B. 

Bumara TorJIHBa (BHeIIH9 H nHDOreHeTHJdecKag ) aKTHBHO ydacTByeT B Ta30reHepa- 
TOpHOM Hpoecce。 2To orpaHHqgHBaeT 到 OIIYCTHMYIO BJIaKHOCTP Ta3HdHIHpyeMOrO TOIL- 
JIHBa。 TIoTrepH TOoUJIHBa C yYHOCOM 及 OBOJIPHO GO6ombPIIHe. He Bcerama TaK 冰 e YEIOBJIe- 
TBOpHTeJIPHO KagqgecTBO IOJIYdaeMOTO Ta33. 

HekoTropprIe H3 3THX 中 akTopoB 06PHcHHIOTCH HenoOcTaTOJHBIM”BpeMeHeM IIpe6PIBa- 
HHJ pearHpyIOIIIe 首 CMecH B peaKIIHOHHOM IIDOCTPpaHCTBe. 

B cBg3H C 3THM，GOCPIJH IDpexaJIoRKeHPI MeTOXIPI Ta3Hd 中 HKaIHH IIPIIeBHAHOTFO TOIJIHB3 
IO 有 BBICOKHM 了 aBJIeHHeM. 3mecb MOXKHO yYKa3saTb Ta30reHepaTOopPI TeKkcaKko，TopHoro 
Piopo CIUA， 了 HacTHTyTa ra3oBo 首 TeXxHOJIOTHH， 中 meI- 由 eMara. He ocTaHaBJIHBagCb 
IIOKpOOHO Ha 3THX Ta30reHepaTopaX，OTMeTHM，dTO HM IDHCyIIe OoPIJIHHCTBO paHee 
IDpHBeXAeHHPIX HeAOCcTaTKOB HPIJIeBHAHO 首 Ta3H 中 HKalUHH. 也 ycyIoBHHX 民 HP B HacTOHRUIee 
BpeMJ 3TH Ta30reHepaTopPL MOTYT HMeTP JIHUIP orpaHHdeHHOe HpHMeHeHHe， 


Bomee IIHpoKoe pacnpocTpaHeHHe MOXeT IOJIYqdHTP Ta3HdHKaIHJ MeJIKO3epHHCTPIX 
TOILJIHB DO 工 aBJIeHHeM B IJaXTHPIX Ta3oreHepaTopax HpoTHBOTOqdHOroO Hporecca。 BB 
3TOM, CJIydae .IDH Ta3HdHKaIHH KaMeHHBIX YIvIte 首 BO3MO 素 HO IIOJIVYqdeHHe He TOJIBKO Ta33， 
HO H KadecTBeHHO 着 CMOJIPI. IIpH 3TOM He TpeG6yeTcJg KOIOJIHHTeJIPHBIX 及 OpDOTOCTORIIIHX 
OIepaIB 首 IO IOATOTOBKe YITJI9I- 一 一 erTO pa3MOJIa H HpenBapHTeJIPHO 首 TJIV6OKo 首 CYIIKH， 

TasH 中 HKaIHJ3 MeJIKO3epHHCTPIX TOIJIHB IOX JaBJIeHHeM IIOJIVdHJIa 3HaqdHTeJIPHOe - 
IDpOMPIIIJIeHHOe pa3BHTHe B pre CTpaH (上 P，CCCP， QUexocyloBaKHJ， ABcTpaJIHJ， 
IOzHamg AdpHKka，IIakHcTaH). 了 开 3BecTHO，dTO BO MHOTHX CcTpaHaX B HacTOIIee BpeM 玫 
cTpoHTCcJ HIJIH pacUIHpPHIOTCJ ra30BPIeE 33aBORPIL BPICOKOTO JaBJIeHH (〔〈( 工 上 P，AHrvIHayq， 
JOxkHag 到 opeqm，UexocytoBaKkH，KHP) 

Ha 6ompIIUHHCTBe HOCcTpoeHHPIX H CTpPOUIHXCH IpexIDHHTH 首 HCIIOTIP3yIOTCJ Gyppbple 
yTJIH， 开 alIOIIHe HpH ra3H 中 HKamHH Ho 上 aBJIleHHeM HaHJIydIIHe OKa3aTeJIH. 

Ha .KaMeHHPIX YIJIJX B HacTORIUIee BpeMJ pa6oTaeT ra30BDB[ 首 38BO IIO 机 aBJIeHHeM 
B 匡 opcTeHe (中 IP)，rame .ycTaHOBJIeHPIL Ta3oreHepaTopPL 中 2.6 M. 也 3aBO 冰 HRKOFO 
TOIJIHBa B JoraHeHc6ypre (JOBHang AdpHka),， rame coopyxzkeHPI Ta3oreHepaTopPI 中 3.7 M， 
HMelOIIUH6 poH3BOXHTeJIPHOCTP IIO CPIPOMY Ta3y B 20000 一 22000 HM3/dqac (pHCc. 7)， 

B ra3soreHepaTopax HCcIIOJIP3yIOTCJ CcJla6ocIIeKalOIIHecJ KaMeHHPIeE prJIH，IHDHdqeM JI 
HpeaoTBpaIIeHHH CIHeKaHHJ，KOTOpPOe MO 环 eT yCHJIHTPCJ C poOcTOM 页 aBJICGHHJ，B TeHepa- 
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TOp3aX HpeaycMOTpPeHO CIelHayIPHOe ITJTYPOoBOqHOe ycTpoEtcTBO，HMeIOIIee OOIUH 首 DPHBO 


C_KOJIOCHHKOBO 首 peIIeTKO 首 . .IIpHromHOCTP KaMeHHPIX YITJIe 首 人 HP H HUOKa3aTeJIHE Ta3H- 


中 HKaIHH DoX 失 aBJIeHHeM B HaCcTOHIIee BpeMJg elIIe He BPIJBJieHPI. 工 DHMeHHTeJIPHO 式 
ycJIoBHHM KHP BecbMa iienlecooG6pa3HPIM MOXKeT 9BHTPCJ IBYXCTVYIECH9aTBI 站 MeTOK 
Ta3Hd 中 HKaIHH KaMeHHPIX yYrJIe 首 IO 蕊 MBJIeHHeM，paspa6aTPIBaeMP[ 首 B JIa6opaTOPHH YIVI 
AH KKHTay. 

开 Meg CcBoe 首 HeJIbIO IIOJIVdeHHe TexHOJIOrHqdecKOrO Ta33a3，HeOOXOTLHMOTO JI CHHTe33 
水 HAKOTO TOIIJIHBa 了 IOIYTHOe DOTydeHHe CMOJIPI TepMHJecKOrO pa3JIORKeHHJ， TaKRKe 
8BJIHIOUIe 首 CJ 冰 HAKHM TOIJIHBOM，3aBTOPPIL 3TOrO MeTOna IIpexnutaraloT OCYIIeCTBJIHTb 
IIOJIYVKOKCOBaHHe 也 Ta3H 中 HKaIIHIO TOIIJIHBa B VyCJIOBHHRX HaHOOJIee GOJaroOIDHHRTHPIX ,区 如 兄 
3THX HpDOIeCcCOB. 1 

IJpexmreapHTeJIPHag npoeKTHag pa3p3a6oTKa DOKa33aJIa BO3MO 冰 HOCTP 瓦 OCTHOIKeHH8 BeCPb- 
Ma GOGJIaTOIPHHRTHPIX IOKa33aTewte 站 Hpolecca Ta3Hd 中 HKaIUHH KaMeHHPIX YYTJIe 站 DO TaKOMY 
cIOCO06y. 也 cBmsH Cc 3THM，HeoGXOTHM3a COOTBeTCTBVyIOIIa8 3KCIlepHMeHTaJIbHag IDOBe- 


PKa 3TOITO UpeEJIoO 汪 eHH8. 3HadHTeJIPHPBIe IICPDCHeKTHBPI IDPOMPIIUJIEHHOTO HCHOJIP3OBaHHJ 


B 天 HTa 站 CKo 首 HaponHo 站 PecryGHKe MO 及 eT HMeTP MeTO Ta3H 中 HKaIIHH TOIJIHB C IIPH- 
MeHeHHeM TBepAOrO TeIJIOHOCHTeJIJ . 

IIo 3TOMY MeTORyY MOKHO DOTYdaTP TeXHOJIOTHJdeCKH 首 .QH 3HepreTHqeCKH 站 Ta3BI 也 
IOIYTHPIe 站 HIKHe TpORYKTPI H3 pa3JHJ9HPIX BHAOB MeJIKO3epHHCTPIX TOIIJIHB Oe3 IDpH- 
MeHeHHJ KHCJIODONa 也 BPICOKHX 区 aBJIeHH 首 。 IIpH 3TOM 贡 IJ OCYyIIUeCcTBJIeHHJ HPOIUeCcCa 
TpeOyeTCcJg oOTHOCHTeJIPHO HecrOHOe 00opyRAOBaHHe H anHapaTypa. 


MeToE ra3sH 中 HKaIHH TOIJIHB C HPHMeHeHHeM TBepXOrO TenJIOHOCHTeng pa3pa6a- 


TBPIBaeTcg B CCCP，AHrrmaHg，DPL H 中 paHnHH. 

B CCCP 3ToT MeTOX pa3spa6oTaH B 1947 TBHIIII HIL xra Ta3Hd 中 HkaUHH MeJIKO- 
3epHHCTPIX CJIaHIIeB HL OypPIX YIJIe 站 《pHEC. 8 7). 

ycTaHOBKa BHHHI HII BKurIOdaeT B ce04 XBa OcHOBHBIX ar0IIabaTa C “KHIIQIIEM7” 
CJIOCM-Ta3H 中 HKaTop H TOIKYy-HarpeBaTeJIP TeHJIOHOCHTeJTJ . 

CBeee MeJIKO3epHHCTOe TOIJIHBO HOaeTCJ B Ta3H 中 HKaTOop，KVyRa H3 TOIIKH IIOCTY- 
IaeT pacKayteHHPI 站 HOTIYKOKC TOrO 水 e TOIJIHBa B KadecTEe TeIlUIOHOCHTeJIJ. 

CHH3yY B Ta3sH 中 HKaTOop DOaeTCcH BOTHO 站 Dap，B KOJIHJqecTBe HeOOXOTHMOM JIJ 
oO6crledeHHJ “KHIEHHJ ”CJIOJ 

3a cdeT TeIyJIa，BHOCHMOTO TerIllOHOCHTeJIleM，B “KHHHIUIeM”” CJlOe IDpoHCXOnHT TepD- 
MHdJdeCKOe pa33JIO 水 eHHe TOIJIHBa 也 pearHpoBaHHe BONWHOrO IIapa C yIJIepONONM 

TBepXb[ 赴 TeIIJIOHOCHTeJIP BMecTe C IIOTIYKOKCOM，00pD3a3yIOIIUHMCJ B IIpOIeCCe TepMH- 
decKOrO pa3JIO 冰 eHHJ TOIJIHBa，IIOCTYyIIaeT B TONKY Ha pa30rpeB. 

B TonUKy CHH3y IIOTaeTCJg BO3VYX 召 KOJIHqdeCcTBe，BPI3PIBaIOIIHM KHIIEHHe CJog. 33 
CdeT dacTHdHOFO CKHTaHHJ IIOJIYKOKCa C IIOMOIIPIO 3TOTO BO3RyYXa，IpOoHCXONHT pa30- 
rpeB TBepnOro TellJIOHOCHTeJg. 3obHag qdacTBP TOIJIHHBa IOCJte “qdacTHJHOTO C 汪 HaHHJ 
BBPIBORHTCJ H3 TOIIKH，8a TeIMJIOHOCHTeJIP BHOBbP BO3BpaUIaeTcg B rasHdHKaTop oag Dea- 


THpoesaHH4 C BOIRHPIM IapOM 

IIo 3To 攻 cxXeMe HDHTasH 中 HKkalHH 6yporo YIJI9 MOXKHO IOJIYdaTP Ta83，CONep2XKarLUH 让 
an 80 % CO 十 孔 :. 

IIpoUecc MO7XKeT OCcyINecrBJIQTPCJ TaKIKe C 及 OIIOJIHHTeJIPHPIM HHDOJIH3OM B KHIIJUICM 
CJIOe THXKeJIO 首 CMOJIPI，HOJIYqeHHO 站 TIPH TepMHdecKOM pa3JIOKeHHH TOIJIHBa. 

Ilpouecc ra3sHudHKkarHH c TBepPIM TeIulOHOcHTerleM IO MeTOIRY BHIIII HII 6 
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HORpOoOHO H3ydeH UpPHMeHHTeJIPHO K TopIOJHM GIaHIaM Ha OIIBITHO-IIDOMPIIUJIeHHO 首 VCTa- 
HOBKe DpOH3BONBHTeJIPHOCTPIO 50 T/cyTKH. 

IIpH .3TOM GPLIJI DOJIYdeH ra3，CORepxKaIUH 站 28 一 36 % (IO 06beMy) HeIlpeaeJIPHPIX 
yrJIeBOROPpOXOB，TeIUJIOTBODHOCTPIO ~ 11000 KaJU/HM3. OHOBpeMeHHO IIOJIYdavtcWg OeH3HH 
B KOJIHJecTBe 100 一 230 TFT/M3 ra3a. HL JIerKag CMOJIa C YeJIPHPIM BeCOM 0.926，KOTOpa3a8 
BPIKHIIaJIa OO 80 % IDPpH 3405C . 

CuyJleXyeT OTMeTHTP，qTO Upolecc IO YKa3aHHO 首 CXeMe XapaKTepH3yeTCJ OTHOCHTe 
JIbHO HH3KO 茬 TeMIlepaTypo 直 B ra3H 中 HKaTOpe 也 IIOHH2KeHHO 首 KOHIeHTPaIHe 首 yFvlepona 
B LUHDKYyJIHDYIOIIeM TeIJIOHOCHTee. 熙 os3TOMY OH IIpoTeKaeT HaHOonee 3 中 ekTHBHO B 
cCJIydae IIDHMeHeHHJ TOIIJIHB C IIOBPIUIeHHO 站 peaKIIHOHHO 站 CIIOCOOHOCTPIO， 

MeToE ra3H 中 HKaIHHH C TBepXPIM TeIIJIOHOCHTeJIeM IDHMeHHTeJIPHO K HCIIOJIP30BaHHIO 
CcJla00cIieKaIOUIHXCH KaMeHHPIX YITJte 首 pa3paOaTPIBatcg B AHrvIHH (MeTon I. C.I.). B 
OTJIHJHe 0OT MeTOIa BHIHH HII npoecc TepMHdecKoro pa3sJIOXKeHHJ TOIJIHBa 3Xecb 
OCVyIIeCTBJIeTCJ B OTIeJIPHOM 3aIIIapaTe (pHC. 9). 

Oco6eHHOCcTPIO IPHMeHeHHH KaMeHHBIX YTvte 首 B npolecce C TBepnPIM TelJIOHOCHTe- 
JICGM .9BJIHeTCJ OoJIPIIaU KpaTHOCTP HHPKYJIRIHH TeIlJIOHOCHTeJIq. 可 mg IORIepXKHBaHH 有 ， 
HartDHMepb，TeMIlepaTypPL B rasH 中 HKaTope 950sC Ha KaDKnB[ 首 KHJIOrpaMM CBeXKerO VYTJIJ 
B JpoUecce I. C. I. Tpe6oBaJlocb 40 一 50 KKHJIOTrDaMM TeIlJIOHOCHTeJIT . 

MeToE rasHa 中 HKalHH C TBepXPIM TeIJIOHOCHTeJIeM，pa3spa6oTaHHDIE B 中 PIT，oTJH- 
daeTCJ HCIIOJIP30BaHHeM B KadecTBe'` TeIJIOHOCHTeJIg He IIOIIYKOKCa IPpHMeHHeMOFO TOIL- 
jHiBa，3a 贡 PYyTHX 冰 apOocTOHKHX MaTepHaIOB (KOpPYHXOBPIe IIapHKH，HecoK 日 mp)， 

OUeHHBa8 OIIVGJIHKOBaHHPIe CXeMPI OCYIIUeCTBJIeCHHJ HpotUecca ra3HdHKaUHH C TBepILPIM 
TeIIJIOHOCHTeJteM HPDHMeHHTeIbPHO K HCIIOJIP3O0BaHHIO KaMeHHPIX yryle 站 人 HP Mo 水 HO Cne- 


JILaTBP BPBIBO 上 06 HX MaJlO 站 IPHTONRHOCTH.。 用 3THX CXeMaX He betatoTcJ HanJIezKaUIHM ， 


0o6pa3DbM BOnpOCcPI IIOIVYdeHHJ HOIIYTHPIX 冰 HIKHX DpoyKTOB H BOIIPDOCPL peaKIHOHHO 攻 
CHOCOG6HOcTH TOIIJIHBa B IIpeaeJIax BO3MORHPIX TeMIIepaTyp B Ta3sH 中 HKaTOope，dTO oOcoO- 
GeHHO Ba 兴 HO IIPpH HCIIOJIP3O0BaHHH KaMeHHPIX YTJIe 芋 . 

B ceg3H C 3THM，HeOoOxOonHMO pa3BepHYTP pa0oTPI IO ra3H 中 HKaIHH CcJlaOocIHeKalo- 
IUHXcJ MeJIKO3epHHCTBIX 到 aMeHHBIX yrute 着 C HpHMeHeHHeM TBepAoOrO TeIyIoOHOcHTentg C 
HeyJIPIO IIOJIVqeHHJ ra30B pa3HOFO COCcTaBa 也 IOHYTHBIX 冰 HAKHX IpOIyYKTOB。. 

OcHOoBHPIMH BoOrpOcaMH，KOTOopPIe，IIOBHXHMOMY ，3 上 eCb HeOOXONHMO peIIHTP，6yYIAVYT: 
a) oGecreqeHHe MaKCHM3JIPHOrO BPIXOa 冰 HRAKHX .IDONRYKTOB，dTO MOXKeT GPITB 0Gecre- 
deHO HamwuIeXKaIIHM BO3Xe 首 CTBHeM Ha [polecc TepMHqdecKOrO pa3JIOXKeHHJ TOIJIHBa; 6) 
OOecredeHHe HanJIeXKaUIe 站 CKODOCTH pearHpoBaHHJ4 YIrvIfepona C BORRHPIM IapoM B Ilpe- 
JeJlaX TeMIlepaTyYpP 0O0ycJIOBJIeHHPIX CBOEHcTBaMH MHHepaIbHO 站 dacTH TOHJIHBa， 9ToT 
BOIpOcC OcOoOeHHO BaDKeH B yCJIOBHHRX MHOFOKPpaTHO 基 HHPKYJIQIHH ”TBepXOroO TeIMVIOHOCH- 
TeJI 中 ，IHPH KOTOpo 首 HMeeT MecTO CHH2KeHHe KOHIeHTPaIHH yrvlepona; B) opemevIeHHe 
VyCJIOBH 攻 paBHOMepHOrOo CMeIIeHHYH TOIMVIHBa C_ TelJIOHOCHTeJIleM， qTO BaDKHO He TOJIPKO 
JI9 IIDaBHJIPHO 首 TellJIOBO 首 pa6oOTPI culog，HO H IJ IpeaoTBpatIeHHX BO3MOKHOFO CHe- 
KaHHJ B OTXeJIPHBIX YJaCTKaX CJIOJ. 5 

B 3TOM HarpaBJIeHHH 3aBTOopaMH 刀 MHHO 首 CTaTPH HadaTPI 和 ooTBeTCTBVyIOIIHe Hccyre- 
也 OBRHH 兄 ， 8 

B 3aKttodqeHHe HeoG6XomHMO HordepkHyYTP，dTO Bbl6op TeX HH HHBIX MeTONKOB ra- 
3Hd 中 HKaIHH KaMeHHPIX yYyrue 让 AIg IPOMPIIIJIeCHHOrO  HCIIOJIP30BaHHJ3 也 OJDKeH OHpeme- 
JI 宁 Ffbcg_ He TOJIBKO TeXHHqdeCKHMH CO06paxkeHHHMH，HO TaKXKe OUeHKO 间 TeXHHKO-3KOHOMH- 
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JeCKHX XapaKTepHCTHK C ydeTOM KOHKPpeTHPBIX MeCTHPIX YCJIOBS 站 。 | 
IIpoH3BORCTBO HCKYCCTBeHHBIX TOpIOJHX Ta30B GymeT pa3BHB3aTPCJ TOTXa，KOTIa . 咒 


K CTOHMOCTP enHHHIIBI TeIJIa "B 3TOM Ta3se y IIOTpeGHTeJIJ GyIeT GJIH3Ka K CTOHMOCTH 出 
i TeIJIa B 有 pyIHX BHIaX TOIJIHBa， 所 OCTYIIHPIX HOTPeOHTeJiIO B 共 aHHOM Tpa 中 HqecKOM … 
IyYHKTe CTpaHPEI. 


EcH Oo6paTHTPCJ K COBpeMeHHO 首 DPOMPIIIJIeHHO 首 TIPaKTHKe，TO OKa3PIBaeTCJ，9qTO 出 
。 3KOHOMHKa B GoTPIUHHCTBe CJIVydaeB CKJIaPIBaeTCJ He B IIOJIP3Y HCKYCCTBeHHPIX Ta30B. 


" KoHKypeHTOcIIOcOG6HOCTP HCKYCCTBeHHBIX TopIOJHX Fa30B H3 TBepXOrO TOIDJIHBa IIPOHBJI9- 中 
eTCJ JIHIIP B CIydae JaJIbHerO TpaHcrdpTa He 中 TH 于 HPHPONHOrO ra3a 蔬 HaJIH9HS 中 
有 eIJeBprO TBepXKOFrO TOIJIHBa. 由 

中 

B ceBH3H C 3THM，TIpH pa3paGoTKe MeTOROB Ta3H 中 HKaIUHH yryle 站 KHP HeoOXoXHMO 中 


及 OOHBaTbCJ YNMeHPIIeEHHJ KarIIHTaJIPHPIX  BJIOKeHH 站 H CHHKeHHJ 3KCIHJIVYaTaIHOHNBIX 员 
paCcCXOXROB. 
PaxHKayItPHOa_ yJIYJIIeHHe TeXHHKO-3KOHOMHqeCKHX IOKa3aTPeJIe 首 IDOH3BOXCTBa HCKY- 由 
CCTBeHHPBIX ToplOqHX Ta30B MOXKeT GPITP 有 OCTHrHYTO HYTeM OpraHH33aIUHH Ta30BPIX IIpeX- 由 
npHHTH 站 B BHne Ta30XHMHJeCKHX KOMGHHaTOB，pa06oTa KOTOpPIX OCHOBaHa Ha IIPHHIHHIe 时 
”，KOMIIJIeKCHOTO HCIIOJIP30BaHHJ He TOJIPKO OpraHHJeCKO 首 也 MHHepaJtbPHO 首 gaCTH TOIUJIHB3， | 
HO TaKXKe H Ta3a，IHOJIYqdaeMOTO H3 3TOTO TOUJIHB3. 串 
。 B 3TOM cjItyqae Ha Ta30BOM 3aBOIe，HapHny、C IOTYqeHHeM ropIO9qHX Ta30B H HUO-. ‖ 
GoqHPIX HpomyKTOB ra3HHKatHH ocyIIHecTBJIqeTCg CHHTe3 pa XHMHqeCKHX IDpOXYKTOB RS 
(CaMMHaK，MeTaHOH，HCKyYCCTBeHHOe 冰 HIKOe TOIJIHBO)，B pe3yJIPTaTe dero 3HaqHTeJIPHO 
2 yJIYdIIIaeTCJ 3KOHOMHK3a KaK IpOH3BOXCTBa Ta33a，TaK HL XHMHJeCKO 首 IPONYKIBH。 CXeMPr 


TaKOrO KOMIJIeKCHOrO Ta3OXHMH9qecKOrO HCIOTb30BaHHJ TOIUJIHBa pa3paGaTbIBalOTC8 四 
CCCP 8 HEIH AH CCCPG. 外 


3RAecb，Ha oOcHOBe IIOKpOGCHPIX MHOrOodHCJIeHHPIX TeXHHKO-3KOHOMHJeCcKHX pacdeTOB， 业 
6bIJIa DOKa3aHa 3 中 中 ekTHBHOCcCTP TaKOTO KOMGHHHPOBaHHJ Ta30BOTO H XHMHJecKOTrO Dipo- 遇 

隐 - 站 
H3BOXRCTB . 籼 

BPIBOLPI 中 


1. 卫 yCJIOBH9X oTHOCHTeJIbHO HeOOJIPIIO 放 XOOPIUH HedTH H IIPHpenHOrO Ta3a， 
DOKbDPITHe DOTpe6HocTH HaponHOro Xo39 间 CTBa KHP B ra3se MONKeT GpITP o6echneqeHoO 业 
ra3H 中 HKaIHe 站 KaMeHHbIX VYTJIe 首 ， COCTaBJIHIOUIHX OCHOBHYIO Maccy pecypcoB TBepRoro | 


) TOIIJIHBa KHTa9. 9 和 
= 2. CpenH cnocoGoB ra3HdHkarHH KaMeHHBIX yrute 首 B 区 PH BaxkHoe 3HaueHHe GynyT 上 
T HMETP CIOCOOPI DOJIYdeHHJ Ta33 C OKHOBpPeMeHHPIM HCIIOJIP30BaHHeM XKHAKHX IIPORYKTOB | 
= B KadecTBe HCTOJHHKOB 冰 HRKOFO TOIJIHBa H XHMHqeCKOTO CPIDPJ. ] 
日 3。HarOoIEUIHe IIepcIIeKTHBPI JI HCIOJIPb30BaHH B KHP B GCJIH2K3 站 IIIHe LTORDPD 

D 


IIOBHAHMOMY，0OyXYT HMeTP CnOCcOOPI Ta3H 中 HKanHH MeTKO3epHHCTPIX cyJla6oOcTneKalIOIIHXC 


- KaMeHHPIX YIJIe 站 IIOn KaBJIeHHeM， 3a TaKKe cnoco6PI， OcHOBaHHple Ha IIPHMeHeHHH 
TBepAoOro TeIJIOHOCHTeJLJ， 
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用 和 神 煤 炼 制 治 金 燃 料 的 几 种 方法 * 
一 一 我 国 褐 煤 炼 焦 和 综合 利用 的 发 展 途 径 一 一 
有 此 :和 寓 : 决 


(煤炭 工业 部 北京 科学 研究 院 煤化 学 研究 所 ) 


1 


褐 煤 是 变质 程度 较 浅 的 一 种 煤 ， 由 于 其 碳化 程度 低 , 内 在 水 分 和 氧 含量 较 高 ,容易 风 
化 而 双 缺 乏 粘 结 性 ,因而 在 工业 应 用 上 的 经 济 价值 就 不 如 烟煤 和 无 烟煤 .特别 是 在 冶金 工 
业 方 面 ,由 于 神 煤 不 容易 直接 炼 制 成 高 质量 的 冶金 焦炭 ,使 褐 煤 的 开采 工业 在 一 定 程度 上 
受到 了 限制 。 但 是 世界 各 国 开采 褐 煤 的 数量 仍然 占 煤炭 总 产量 的 四 分 之 一 以 上 , 在 各 国 
的 国民 经 济 中 ; 褐 煤 的 利用 仍 起 着 相当 大 的 作用 。 因 此 基 藏 宰 煤 资源 较 多 的 国家 ,都 在 积 
极 设法 扩大 褐 煤 工业 利用 的 范围 ,特别 是 在 炼焦 煤 普 欢 缺 少 的 情况 下 ,利用 褐 煤 来 炼 制 治 
金 燃料 以 供应 钢铁 工业 的 需要 ,更 是 各 先进 工业 国家 所 非常 重视 的 一 个 研究 丙 题 . 

我 国 的 煤 关 资源 荐 藏 丰富 , 其 中 褐 煤 的 崇 量 鹊 占 煤 痰 总 峙 量 的 10% 左右 , 且 煤 田 分 
布 很 广 ;, 煤 质 和 良好 ( 低 灰 、 低 破 ): 煤 明 叉 厚 (最 厚 的 达 200 米 左 右 ), 一 般 离 地 表 较 滤 , 因 此 
有 很 多 褐 煤田 ,都 具有 大 规模 开采 的 有 利 条 件 。 由 于 我 国 各 地 区 的 煤 质 分 布 并 不 平衡 ,在 
仅 有 褐 煤 煤 田 的 地 区 ,为 了 发 展 钢铁 工业 ,就 必须 利用 这 些 丰 富 的 视 煤 资源 来 解决 治 金 燃 
料 间 题 。 因此 ,也 只 有 在 以 钢 为 和 网 的 正确 方针 指导 下 ,我 国 褐 煤 工 业 才 有 可 能 得 到 迅速 发 
展 , 从 而 也 必然 会 为 煤炭 的 综合 利用 增 关 途径 , 为 发 展 各 地 区 的 人 造 石油 工业 、 煤 气 工业 
和 化 学 工业 创造 有 利 的 条 件 和 建立 基础 。 由 此 可 见 , 寻求 以 褐 煤 炼 制 治 金 燃 料 的 加 工 方 
法 和 建立 以 褐 煤 炼 焦 为 主 的 综合 利用 工艺 流程 ， 也 正 是 贯彻 建屋 社会 主义 总 路 线 中 所 王 
待 解决 的 一 个 重要 的 科学 技术 识 题 . 

二 、 和 各国 现 有 的 褐 煤 炼焦 方法 

在 神 煤 产量 较 多 的 国家 , 对 于 利用 褐 煤 来 炼 制 治 金 燃料 的 研究 工作 , 都 很 早 就 开始 
了 .在 德国 ,将 褐 煤 加 工 炼 制 成 焦炭 的 工业 生产 ,已 有 近 百年 的 历史 采用 基 粘 辕 性 煤 添 
加 到 褐 煤 中 来 炼 制 质 量 和 良好 的 冶金 焦炭 ,在 苏联 也 已 有 狗 三 十 多 年 的 历史 在 捷 、 英 、 
美 、 法 等 国 , 利用 碳化 程度 较 深 的 神 煤 来 加 工 制 成 焦炭 , 也 都 已 在 二 次 世界 大 战 前 开始 工 
业 生 产 ， 近 十 余年 来 ,由 于 煤化 学 方面 的 研究 有 了 迅速 的 进展 ,对 于 各 种 煤 的 组 成 结构 以 
及 旋 个 的 成 焦 机 理 等 都 有 了 初步 了 解 ， 因 此 各 国 在 褐 煤 和 非 粘 和 结 性 烟煤 的 加 工 炼 制 焦 炭 
方面 , 都 获得 了 更 新 的 发 展 和 成 就 . 这 些 炼 制 方法 往往 都 是 通过 形式 繁多 的 加 工 过 程 和 
不 同 的 焦化 方法 ,根据 宰 煤 固有 的 不 同性 质 , 来 加 工 制 成 用 途 不 同 的 各 种 焦炭 ， 这 些 加 工 


贡 





* 1959 年 10 月 26 日 收 到 ， 
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过 程 和 焦化 方法 大 致 可 分 为 三 类 : 下 

(1) 褐 煤 配合 炼焦 (和 粘 辕 性 烟煤 ); 由 

《2) 褐 煤 单 段 炼 焦 ; 5 

《3) 礼 煤 分 段 炼 焦 , 

第 一 类 方法 又 可 分 为 直接 用 得 煤 原煤 和 粘 竺 性 烟煤 配合 及 得 煤 和 焦 和 粘 烙 性 烟煤 本 | 
合 的 两 种 配合 炼焦 方法 上 。 这 种 方法 一 般 都 采用 普通 的 高 温 焦 炉 进 行 焦化 ， 往 往 也 最 适 直 
用 于 同时 生产 褐 煤 和 粘 结 性 烟煤 的 地 区 (或 有 这 两 种 煤 而 运输 间距 不 远 的 地 区 ). | 

用 褐 煤 和 强 粘 结 性 烟煤 直接 配合 炼 制 焦炭 , 除 在 苏联 的 一 些 矿 区 已 普 逼 采用 外 ,在 捷 | 
克 斯 洛 伐 克 和 南斯拉夫 也 售 普 逼 采 用 过 上 捷克 斯 洛 伐 克 售 以 克拉 德 讲 炼 焦煤 配 入 20 狗 | 
褐 煤 , 炼 出 了 很 好 的 焦炭 ;南斯拉夫 信用 鲁 尔 斯 克 烟 煤 和 一 种 强 粘 车 性 的 肥 煤 各 20% , 配 
入 60 匈 的 宰 煤 也 炼 成 了 焦炭 . 

我 国 在 1958 年 的 大 跃进 运动 中 ,为 了 保证 冶金 燃料 的 供应 ,在 西南 和 东北 等 地 区 ,都 
售 以 褐 煤 配 入 部 分 粘 知性 烟煤 炼 制 成 治 金 焦炭 ， 如 广西 百色 专区 信用 当地 褐 煤 配 入 50 一 
609% 的 罕 罕 烟煤 ， 以 土 法 炼 制 焦炭 和 部 分 地 回收 副产品 获得 成 功 ; 北 票 矿 务 局 售 以 强 粘 
结 性 的 洗煤 厂 煤 泥 (35 一 40 匈 ) 配 入 元 宝山 的 神 煤 宇 信 ， 用 搞 因 成 堆 的 土 法 炼 出 了 盾 量 良 

， 好 的 焦 效 . 

第 二 类 褐 煤 单刀 炼焦 方法 的 加 工 过 程 比 第 一 类 方法 要 复杂 得 多 ， 它 的 特点 是 将 神 煤 
干燥 至 一 定 程度 后 ,用 机 械 加 工 的 方法 加 压 成 型 ,然后 再 进行 高 温 焦 化 . 

苏联 的 全 苏 选 煤 和 煤 砖 煤 球 科学 研究 所 镶 研 究 了 不 使 用 粘 辕 剂 ， 将 袍 煤 加 于 制 成 具 
有 一 定 强度 的 焦 效 中. 所 用 的 方法 是 将 低 灰分 低 破 分 的 宰 煤 先 经 过 精 租 粉碎 至 0.5 一 1.0 
训 米 ,然后 用 1000~~20060 大 气压 思 压 成 型 。 焦化 的 方法 也 与 普通 的 烟煤 炼焦 不 同 , 而 是 
将 高 压 成 型 的 褐 煤 先 加 以 干燥 , 然后 逐 源 绥 慢 升 温 至 300~500", 而 后 再 快速 升温 至 900 
~1000。 进行 高 温 焦 化 ,最 后 以 干 法 熄 焦 . 

在 德意志 民主 共和 国 ，E. 拉 密 尔 教授 和 工 皮 克 洛 博士 售 制 订 了 一 种 以 得 煤 炼 制 ， 
焦 火 的 方法 :将 粉碎 后 的 褐 煤 , 先 经 干燥 至 水 分 含量 为 12 多 ,然后 加 压 成 型 , 将 成 型 的 褐 | 
煤 青 愁 续 欠 慢 加 热 干燥 ， 而 后 用 高 温 进 行 焦 化 (最 适宜 的 焦化 温度 为 900~1000"), 最 后 2 
也 采用 干 法 熄 焦 。 这 一 方法 也 要 求 将 褐 煤 粉碎 至 很 组 的 粒度 (1~.0 毫米 )。 根据 他 们 的 
和 经验, 认为 这 种 单 段 炼焦 方法 仅 能 适用 于 焦油 收 这 较 低 的 德国 年 青 褐 煤 .， 因为 对 于 年 青 
的 褐 煤 ,可 以 不 另 加 粘 千 剂 而 比较 容易 加 压 成 型 为 具有 强度 很 好 的 煤 砖 ;而且 在 焦化 时 不 
会 绚 开 。 对 于 碳化 程度 较 深 的 襟 煤 , 则 认为 此 法 工 不 完全 适宜 吕 , 

英国 的 褐 煤 单 段 炼焦 方法 与 苏联 的 方法 大 致 相同 , 唯 干 燥 阶 段 略 异 岂 , 朗 在 加 于 制造 
煤 砖 之 前 , 先 将 煤 干 燥 至 水 分 含量 为 8 多 ,然后 再 将 煤 粉 碎 至 0.5~1.0 毫米 , 再 用 1000~ 
2000 大 气压 加 压 成 型 (每 一 块 成 型 煤 的 重量 狗 为 50 克 ) ,最 后 进行 焦化 . 

美国 的 燃料 协会 和 Cyanamide 公司 在 1936 年 已 开始 研究 成 型 燃料 ， 基 建立 了 日 处 
理 能 力 为 100 吨 的 焦化 工厂 ， 所 用 的 原料 煤 范 围 很 广 ， 主 要 是 加 工 弱 粘 和 结 性 烟煤 和 袍 
煤 ， 所 用 的 方法 较 之 欧洲 各 国 略 有 不 同 : 先 将 原料 煤 王 燥 至 外 在 水 分 低 于 1%， 然后 粉 有 
碎 至 20 孔 目 以 下 , 再 加 入 适量 的 焦油 或 沽 青 作 为 粘 缚 剂 卉 加 压 成 型 , 最 后 将 成 型 煤 在 立 -| 
式 的 连续 焦化 炉 内 进行 焦化 ， 
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第 三 类 的 褐 煤 分 段 炼 焦 方法 (也 称 之 调 二 段 干 馆 炼焦 法 ) 是 自前 许多 国家 广泛 采用 的 
一 种 炼焦 方法 。 因为 这 -一 类 方法 不 仅 适 合 于 碳化 程度 不 同 的 各 种 褐 煤 , 和 妊 且 也 适合 于 一 
般 不 粘 结 或 弱 粘 结 的 烟煤 在 这 类 方法 中 , 双 有 不 采用 或 采用 各 种 不 同 的 添 加 物 作为 粘 
和 结 剂 的 各 种 不 同方 法 之 分 . 

” 德国 人 委 采 用 二 段 干 饮 的 炼焦 方法 ,用 褐 煤 、 柴 煤 和 能 粘 和 结 性 烟煤 炼 制 治 金 焦 炭 。 先 将 
原料 煤 粉 俯 至 适合 于 干 馆 炉 型 的 一 定 粒度 级 , 在 500~600"” 进行 干 馆 5 然后 将 所 得 牢 
焦 进 行 粉碎 后 , 加 入 5~8 儿 的 沽 青 和 10~15 纺 .的 强 粘 结 性 煤 ,! 再 在 100~200 大 气压 下 
加 压 成 型 , 最 后 装 大 立 式 售 化 炉 中 , 在 1000。” 的 高 渴 下 进行 焦化 ， 制 成 具有 一 定 强 诬 的 
高 温 焦 痰 . 

英国 所 采用 的 二 8 炼焦 法 四 是 先 将 原煤 粉 雁 至 3~50 毫米 , 在 内 热 立 式 炉 内 进行 过 e 
德 生 产 的 低温 干 食 ， 于 留 温 度 为 550~~600`。 生成 的 个 焦 经 疹 却 和 粉 售后 ,加 入 6 和 的 涛 
青 和 10 多 粘 和 结 性 料 作 为 粘 结 剂 . 然后 再 将 昆 合 物 用 高 压 燕 气 加 热 到 105” ,再 用 每 平方 厘 
米 200 公斤 的 压力 加 压 成 型 , 最 后 将 成 型 物 装 双 连 和 纺 式 或 间 欧 式 的 干 馆 炉 内 加 热 到 900 
一 1000 ”进行 高 温 焦 化 。 采用 这 一 方法 可 使 高 温 阶 段 的 焦 关 收 率 达 85%r ( 干 基 )。 南 斯 
站 金 焦 谈 , 插 在 内 径 为 2.4 米 的 高 炉 内 进行 了 炼 铁 试验 ， 
得 了 命 人 注意 的 结果 炼 成 焦炭 的 灰分 为 18 一 209 , 挥发 分 为 1 一 3 多 , 硫 分 为 1.5~~ 
”1955 年 ,澳大利亚 信用 其 西部 生产 的 襟 煤 炼 制 高 温 焦炭 。 这 一 方法 和 一 般 的 分 段 干 
馆 法 有 所 不 同 。 写 的 特点 是 先 将 原料 煤 在 较 高 的 温度 (800?) 下 进行 焦化 ,目的 是 使 生成 
的 焦炭 的 挥发 分 不 超过 2 多 ,然后 将 焦炭 粉碎 , 加 入 活 量 的 涯 青 , 再 用 每 平方 厘米 360 公 
斤 的 压力 加 压 成 型 ， 为 了 使 焦 痰 和 涛 青 能 更 好 地 均匀 刘 合 , 他 何 采 用 了 先 将 涨 青 加 热 和 
加 入 适量 的 焦油 使 具有 一 定 的 流动 性 ,然后 再 与 焦 粉 刘 合 的 方法 . 成 型 后 的 焦 块 先 在 150 
~ 人 200"” 保持 2 小 时 ,最 后 进行 低温 和 干 馆 〈 王 馆 温 度 为 550").。 用 这 一 方法 制 成 的 焦 痰 具 
有 36 人 42% 的 气孔 率 , 耐 压强 度 也 能 达到 每 平方 厘米 200 公斤 中 在 苏联 岛 拉 尔 地 区 赛 
乐 夫 斯 克 工 厂 中 也 和 华 采 用 这 种 方法 生产 焦炭 以 供 炼 铁 , 焦 炭 的 后 产能 力 为 每 小 时 1.5 吨 ， 
干 饮 时 间 为 2 小 时 . 

日 本 也 便利 用 神 煤 或 柴 煤 采用 分 段 干 饮 的 方法 炼 制 成 高 温 焦 痰 5 他 们 先 将 原料 煤 
进行 低温 于 鳃 , 制 成 舍 焦 ,然后 添加 10% 粘 结 性 煤 和 109 的 涨 青 作 为 粘 结 剂 ,加 压 成 型 
后 进行 高 温 焦 化 ， 焦 化 炉 为 连 入 生产 的 立 式 炉 , 采 用 内 外 快速 加 热 的 方法 进行 焦化 ， 焦作 
的 出 口 温度 为 7700 一 800 ”. 

美国 的 凶 姆 公司 二 段 炬 焦 法 (Baum (0。 Process ) 的 操作 步 马 是 先 将 不 粘 结 烟煤 《或 
神 煤 ) 粉碎 到 0~3 毫米 , 划 调整 湿 分 含量 至 12 一 15%; 然后 在 气 燃 式 干 馆 炉 内 进行 低温 
王 馏 , 煤气 的 入 炉 温 度 为 700", 出 口 温度 为 300? 左右 . 在 干 饮 后 生成 的 什 焦 中 , 加 入 
10% 以 上 的 粘 结 性 煤 ( 粘 结 性 煤 的 配 大 量 一 般 须 根据 煤 的 膨胀 指数 而 定 ) 及 109% 以 上 的 
涨 青 作为 粘 结 剂 , 经 过 均匀 混合 后 加 压 成 型 最 后 将 成 型 件 焦 在 连续 生产 的 立 式 干 饮 炉 
内 进行 高 温 焦 化 ,煤气 的 出 口 温 度 为 700~800?, 采用 闪 煤 气 熄 焦 ， 这 一 方法 的 生产 流程 
图 如 下 图 1 口 : 

波兰 煤化 学 加 工 研究 所 售 采 用 分 段 干 饮 的 方法 将 非 炼 焦煤 炼 制 成 治 金 焦炭 中， 所 用 
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的 方法 也 是 先 将 原料 煤 进行 低温 干 馆 ， 然 后 在 富 焦 中 添加 8 一 12 匈 的 重 焦 油 馆 分 作为 粘 
结 剂 ， 再 在 加 热 至 不 高 于 50” 时 ， 用 350 大 气压 左右 的 水 压 机 压制 成 型 ， 将 粘 合 加 压 成 
型 的 定 焦 , 在 220 一 230 ”的 炉子 中 进行 氧化 处 理 2 一 4 小 时 左右 ,使 成 型 牢 焦 的 强度 得 到 
显著 的 增长 最 后 将 成 型 物 在 600” 左右 进行 第 二 段 干 人 馏 ， 使 制 成 品 ( 即 冶 金 焦 类 ) 达到 
非常 高 的 机 械 张 度 工 具有 很 高 的 假 比 重 和 较 小 的 气 化 这 .这 一 方法 的 主要 特点 是 采用 
了 所 化 处 理 的 方法 以 增加 成 型 牛 焦 的 机 械 强 度 ， 也 是 比 其 他 各 种 方法 较为 先进 的 一 个 

除了 上 述 以 褐 煤 炼 制 治 金 燃 料 的 各 种 加 工 方 法 外 ， 苏 联 科 学 院 可 燃 矿 物 研 究 所 在 
LanoxkHHKOB 教授 全 导 下 ,对 高 挥发 分 的 年 青 烟煤 , 佛 研 究 成 功 采用 热 法 成 型 的 二 段 干 馈 
法 制 成 治 金 燃 料 . 第 一 段 的 低温 于 馆 是 采用 连续 式 的 于 馆 炉 ,将 粉碎 的 烟煤 在 炉 内 进行 快 
速 加 热 ,分 离 出 低温 焦油 和 化 学 产品 ， 干 饮 温 度 须根 据 原料 煤 的 特性 ,控制 在 煤 的 软化 温 
度 范围 (一 般 为 400~500”) 之 内 品 ， 在 此 王 馆 时 期 内 ,可 利用 螺旋 式 的 压 型 机 , 将 干 饮 煤 
压制 成 型 ,所 用 的 压力 只 有 几 个 大 气 庄 ， 压 成 的 热 人 第 焦 的 直径 网 为 30~40 毫米 ， 如 以 此 
成 品 留 作 为 动力 用 的 块 状 燃料 , 加 不 需 再 作 进 一 步 的 热 加 工 处 理 ， 这 样 成 型 焦 块 的 耐 湿 、 
耐 尽 和 了 耐 热 性 能 都 很 强 ，, 在 燃烧 时 不 产生 黑 烟 而 在 邮 存 时 也 不 易 氧 化 和 自燃 如 作为 适 
用 于 高 炉 的 冶金 燃料 ， 则 可 将 热 压 成 型 的 汗 焦 作 进 一 步 的 热 加工 处 理 ， 即 进行 第 二 段 干 
馆 吕 , 将 块 状 牢 焦 通 过 管状 护 维 慢 加 热 至 700* ， 而 不 再 需要 以 更 高 的 温度 进行 焦化 。 因 
为 在 最 和 终 加 热 过 程 中 (至 700”) 所 生成 的 块 状 燃料 已 具有 上 比 一 般 冶 金 焦 痰 为 大 的 强度 ; 当 
进一步 加 热 至 1300 ~ 1400” 时， 和 焦 块 仍 保持 原 求 的 形状 和 大 小 ,而 且 也 不 会 磨损 和 破 
袭 吓 ， 用 这 一 方法 炼 制 冶金 燃 料 的 全 部 操作 过 程 仅 需 时 锡 2.5 一 3.0 小 时 。 如 果 产 品 作为 
动力 燃料 , 则 只 需 20 分 钟 左右 即 可 和 制 成 。 以 此 法 制 成 的 冶金 燃料 具有 很 高 的 机 械 强 度 ， 
转 鼓 试验 的 结果 证 明 这 种 成 型 燃料 的 鼓 内 残留 指数 可 达 95%.“ 

在 成 型 焦 效 的 添加 剂 和 粘 结 剂 的 选择 方面 , 各 国都 代 进 行 很 多 研究 工作 。 目前 广泛 
采用 的 粘 结 剂 ,大 部 分 是 涨 青 (包括 烟煤 浅 青 、 神 煤 浅 青 和 石油 涨 青 等 ) 和 重 质 焦 油 。 为 
了 改善 和 增加 涯 青 粘 千 剂 的 粘 车 能 力 ,在 加 拿 大 贫 研 究 使 用 四 氨 化 碳 作为 添加 剂 ,其 用 量 
为 涨 青 用 量 的 0.7 多 到 6 针 …， 西 德 Plate 化 学 工厂 近 几 年 来 研究 制 成 了 一 种 特 丈 浅 青 ， 
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简称 之 谓 T. P. S.6， 系 制 自 烟煤 焦油 , 混 有 部 分 焦油 和 少量 的 结晶 体 芳香 化 合 物 ， 使 
用 这 种 涨 青 作为 燃料 成 型 的 粘 烙 剂 , 可 以 节省 原来 的 涨 青 用 量 和 增加 成 型 物 的 机 械 强 度 . 
法 国生 产 成 型 燃料 所 用 粘 千 剂 的 主要 求 源 为 水 玻璃 叫 ， 配 入 量 狗 为 4~5 多 ,每 年 用 在 生 
产 成 型 燃料 所 需 的 水 玻 现 锡 3~4 万 吨 。 此 外 ;能 作为 焦炭 成 型 的 粘 结 剂 的 淋 有 各 种 动 杆 
物 胶 、 淀 粉 .各 种 粘土 纸浆 、 糖 馈 等 


三 、 我 国 以 褐 煤 炼 制 冶金 燃料 的 新 方法 

我 国 关于 神 煤 炼 制 冶金 燃料 的 研究 工作 开展 得 较 晚 ， 在 1958 年 的 大 跃进 中 ,为 了 满 
足 钢铁 工业 所 需 的 冶金 燃料 ,在 富有 宰 煤 资源 的 地 区 , 售 迅 速 开 展 了 有 关 宰 煤 炼 焦 的 生产 
实践 。 在 党 的 解放 思想 和 破除 迷信 的 英明 指导 下 ,用 襟 煤 炼 制 治 金 燃料 的 研究 工作 ,在 很 
短 时 期 内 获得 了 显著 的 成 就 。 一 直 彼 认为 是 关键 性 的 某 些 技术 措施 和 设备 问题 , 在 经 过 
潮 众 智慧 的 积极 钻研 下 ,也 都 创造 性 地 以 简易 的 操作 方法 和 设备 得 到 了 初步 解决 . 

北 票 矿 务 局 元 宝山 褐 煤矿 ,在 1958 年 七 月 郎 售 开始 进行 研究 关于 褐 煤 能 否 炼 焦 的 避 
题 . 除 如 上 述 以 强 粘 精 性 的 煤 泥 配 入 元 宝山 褐 煤 用 土 塞 炼 制 成 焦炭 外 ,也 试用 了 两 段 干 馆 
法 将 元 宝山 褐 煤 炼 制 成 治 金 焦炭 na。 所 用 的 方法 是 首先 将 褐 煤 粉 碎 至 3 毫米 以 下 , 然后 
在 500~600 ”的 温度 下 进行 低温 干 馆 , 使 炼 成 什 焦 的 水 分 和 挥发 分 的 含量 分 别 为 2 一 39 
及 25~30 甸 左右。 将 此 炼 成 的 牢 焦 再 粉碎 至 1 毫米 以 下 ,然后 加 入 粉碎 至 1 毫米 以 下 的 
硬 涨 青 及 粘 千 性 煤 各 10~15 多 。 逻 均 匀 混 合 后 , 将 混合 物 加 热 至 100~200", 再 以 每 平 
方 厘 米 100~150 公斤 的 压力 加 压 成 型 , 制 成 一 定 规格 的 煤 砖 ，。 第 二 段 干 馏 系 将 成 型 煤 夸 
在 高 温和 干 馆 炉 中 进行 快速 高 温 焦 化 ， 要 求 以 均匀 的 升温 速度 使 干 馆 炉 在 一 小 时 左右 达到 
1200"， 工 在 此 高 温 阶段 进行 二 小 时 左右 的 焦化 。 最 后 将 焦炭 闪 却 至 . 150” 左右 时 取 
出 , 

元 宝山 矿 用 上 述 方 法 进行 了 多 次 试验 , 都 得 到 了 合 人 满意 的 结果 。 为 了 简化 褐 煤 炼 
焦 的 工艺 过 程 , 读 矿 也 进行 了 以 袍 煤 直 接 炼焦 和 不 经 加 压 成 型 的 各 种 试验 。 评 验 结果 指 
出 吕 : 如 褐 煤 不 经 低温 干 饮 ,同时 双 不 加 压 成 型 , 则 炼 出 的 焦炭 强 度 较 差 , 熔 结 不 良 ; 如 仍 
采用 两 段 干 馆 法 而 省 略 加 压 成 型 ; 则 炼 出 的 焦炭 虽 强 度 较 成 型 焦 差 ,但 一 般 来 说 千 构 还 较 
紧密 , 燃 结 良好 . 

与 此 同时 ,广西 和 云南 等 储藏 大 量 宰 煤 的 地 区 ,也 开展 了 以 各 种 方法 用 宰 煤 炼 制 冶金 
燃料 的 研究. 在 选择 粘 结 剂 以 及 焦化 方法 (包括 加 热 温度 、 速 度 . 时 间 、 方 式 等 ) 方面 , 祁 
镶 进 行 很 多 的 试验 。 试验 结果 指出 :对 于 某 些 变质 程度 较 深 的 赐 煤 ,如 采用 多 火 道 的 立 式 
或 横 式 士 赛 ,以 内 热 式 的 快速 升温 方法 (必要 时 加 以 鼓 风 ) ,也 能 炼 制 出 少量 具有 相当 高 的 
机 械 强 度 的 高 温 焦炭 呈 ; 在 粘 结 剂 方面 , 除了 选用 沽 青 玉 为 有 效 , 但 因 所 需 的 必要 配 人 
量 往往 较 多 (5 一 20 匈 ) 而 不 能 相 适 应 外 ,其 他 某 些 粘 结 剂 〈 例 如 粘土 或 水 玻璃 等 ) 虽 也 能 
从 褐 煤 或 褐 煤 牢 焦 制 成 具有 一 定 强度 的 成 型 燃料 ,但 双 往 往 不 适 于 高 炉 炼 铁 之 用 ， 因 此 ， 
在 这 些 富 有 祸 煤 资源 的 地 区 , 寻求 一 种 能 解决 成 型 所 需 的 粘 结 剂 的 来 源 ， 以 及 设备 简单 、 
制作 容易 和 便于 推广 的 褐 煤 炼 焦 方 法 ,是 非常 迫切 需要 的 和 具有 重大 轻 济 意义 的 . 

在 和 中 共 广 西 全 族 自治 区 委员 会 的 直接 癸 导 下 ,上 百色 专区 的 宰 煤 炼焦 实验 工作 队 ， 在 
1958 年 11 月 试验 成 功 了 一 种 用 褐 煤 炼 制 治 金 燃料 的 新 方法 5 这 一 新 的 袖 煤 分 段 炼焦 
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法 的 主要 优点 ， 不 仅 在 于 能 使 牢 焦 成 型 所 需 的 涨 青 用 量 减 低 很 多 而 能 从 褐 煤 的 低温 干 馆 
中 得 到 基本 平衡 ,而 且 由 于 采用 了 常温 下 的 低压 成 型 (每 平方 厘米 10~~20 公斤 ) 和 低温 下 
的 氧化 快速 焦化 法 , 使 整个 炼 制 过 程 中 所 需 的 琶 备 和 操作 方法 解 简 且 易 。 低温 氧化 的 快 
速 焦 化 试验 成 功 ,相对 地 提高 了 褐 煤 炼 焦 的 生产 率 : 使 焦化 过 程 的 时 间 由 数 小 时 适 短 至 最 
短 仅 为 20~30 分 钟 ， 为 了 保证 成 型 焦炭 的 机 械 强 度 , 在 这 一 新 方法 中 , 售 选 用 了 一 种 廉 
价 的 添加 剂 , 使 制 成 产品 的 表面 强度 ( 耐 磨 性 ) 获得 增长 (特别 适用 于 碳化 程度 较 沪 的 年 
青 初 煤 )， 用 此 新 方法 所 生产 的 冶金 燃料 , 经 过 多 次 的 小 高 炉 炼 铁 试验 证 明 : 不 仅 在 高 温 
下 (1200 "~1300”) ,成 型 燃料 的 热 强 度 和 燃烧 性 能 都 非常 良好 ,而 且 也 提高 了 高 炉 的 生产 
效率 和 成 品 的 质量 ， 


四 、 关 于 神 煤 炼焦 的 一 些 理 戎 问题 的 探讨 


苏联 学 者 开 . 了 .ArocoB 在 研究 了 煤 的 成 分 及 性 质 不 同 的 主要 原因 后 , 售 正 确 地 指 
出 :无论 煤 的 粘 结 性 、 涨 青 含 量 、 低 温 干 馏 时 的 焦油 产 率 都 不 是 不 变 的 性 质 ; 并 认为 所 有 这 
些 性 质 都 是 在 煤 的 原始 物质 变化 过 程 中 , 在 煤 的 泥 煤 和 褐 煤 阶段 的 转变 过 程 中 ,特别 是 在 
变质 作用 的 影响 下 ,发 生 、 发 展 、 出 现 而 最 后 趋 于 消失 的 。 因而 从 原始 物质 中 所 保存 下 来 
的 某 些 特点 以 及 在 泥 煤 阶 段 转变 而 成 的 某 些 产物 , 在 烟煤 中 也 可 以 找到 。 但 是 所 有 这 些 
特点 都 是 可 变 的 ,而 不 是 从 煤 生 来 就 预定 了 的 中， 根据 这 个 花 点 ,可 以 认为 :原则 上 用 人 
工 的 方法 来 改变 煤 的 性 质 是 有 可 能 的 。 因 此 对 于 没有 粘 千 性 的 一 些 煤 种 ,用 人 开 的 方法 ， 
使 之 在 热 加 工 过 程 中 粘 结 而 成 为 焦炭 ,也 并 不 是 不 可 能 的 . 

炼焦 煤 的 特点 是 在 加 热 时 能 变 成 可 塑 状 态 , 而 同时 ,组 成 煤 的 物质 受到 热 分 解 而 析出 
液体 产物 。 在 这 些 产物 的 主要 组 成 物质 的 涨 青 中 , 煤 的 固体 成 分 受到 胶 深 作用。 非 炼焦 
煤 旭 没有 这 种 特性 ， 

变质 程度 低 的 煤 中 ， 含 有 或 多 或 少 的 送 基 \ 羧基、 几 基 等 ， 而 这 些 基 决 定 着 煤 的 高 分 
子 化 合 物 对 于 加 热 和 氧化 时 的 稳定 程度 。 因 此 含有 大 量 氧 的 褐 煤 和 长 焰 煤 这 类 高 分 子 化 
合 物 就 最 不 稳定 ， 这 些 煤 的 化 合 物 在 低 的 温度 下 , 就 能 进行 分 解 井 析出 水 和 碳酸 ,同时 生 
成 新 的 化 合 物 。 这 些 新 的 化 合 物 的 含 氧 量 较 原 有 的 少 了 些 , 因而 在 当时 的 加 热 温 度 下 是 
比较 稳定 的 。 但 是 所 生成 的 新 化 合 物 , 由 于 仍 含 有 一 定量 的 氧 , 因此 在 较 高 的 温度 下 仍然 
是 不 稳定 的 ,于 是 就 再 分 解 而 村 成 了 在 升 高 了 的 加 热 温 度 下 更 为 稳定 的 新 化 合 物 ，。 这样， 
随 着 加 热 温 度 的 升 高 ,这 些 煤 分 子 化 合 物 不 仅 析出 水 和 碳酸 ,而 且 也 开始 首先 分 离 出 具有 
不 包 和 特性 的 少量 物质 ,然后 双 析 出 较 大 量 的 具有 初 焦油 形态 的 高 分 子 化 合 物 的 分 解 物 ， 
而 同时 进行 碳化 作用 。 当 化 合 物 中 的 氨 和 碳 的 含量 分 别 降 低 和 增加 时 , 也 就 在 进行 着 热 
聚合 过 程 , 这 个 过 程 导致 了 煤 物 质 分 子 的 复杂 化 ， 

由 此 可 见 , 在 煤 物质 分 子 中 如 能 维持 氨 的 含量 不 低 于 一 定 的 限度 ,而 使 氧 的 含量 相对 
减少 时 (所 谓 相 对 沽 少 是 指 原煤 而 车 ,也 可 能 是 从 极 少量 增加 至 一 定 的 少量 ) ,那么 随 着 加 
热 温 度 的 升 高 而 析出 水 和 碳酸 的 同时 ,所 生成 的 新 化 合 物 在 某 种 情况 下 (温度 和 压力 等 ) 有 
可 能 不 再 受 由 于 涯 青 物质 的 析出 和 碳化 而 转变 成 为 熔融 状态 ， 卉 能 在 一 定 的 温度 范围 内 
( 邹 或 大 或 小 的 温度 间隔 内 ) 保 持 这 种 状态 。 根据 历来 的 煤化 学 的 研究 和 结果, 也 证 实 了 只 
有 那些 含 氨 多 而 含 氧 少 的 显 微 组 分 的 高 分 子 化 合 物 ， 才 能 在 加 热 过 程 中 转变 为 燃 融 状态 
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而 不 会 同时 发 生 剧 烈 的 分 解 ; 而 试验 也 证 明了 每 一 种 煤 是 由 许多 不 同 的 显 微 组 分 所 组 成 
的 不 均匀 物质 . 这些 显 微 组 分 的 高 分 子 化 合 物 却 含 有 数目 各 不 相同 的 毛 原 子 和 氧 原 子 . 

.根据 上 述 葵 点 ,可 以 认为 煤 分 子 物 盾 的 热 稳定 程度 井 不 是 绥 对 的 , 因此 ,在 热 聚 合 过 
程 中 导致 煤 物 质 分 子 的 复杂 化 ,也 可 以 是 相对 的 。 由 此 可 以 推导 ,对 于 稳定 程度 极 低 的 宰 
煤 ,在 达到 了 最 和 欧 的 稳定 后 , 用 它 所 析出 而 未 经 碳化 的 涯 青 物质 , 重新 使 之 起 化 学 结合 作 
用 ,特别 是 在 一 定 条 件 下 起 氧化 作用 ,也 是 完全 有 可 能 的 . 

按照 煤化 学 的 观点 , 煤 在 氧化 过 程 的 最 初 阶段 中 ,除了 有 能 引起 煤 物 质 的 组 成 和 和 结构 
的 改变 过 程 外 ,还 进行 着 煤 物 质 的 有 机 盾 的 复杂 化 过 程 (聚合 与 詹 聚 )。 因此 对 于 不 同 的 
煤 物 质 来 说 , 这些 过 程 是 以 不 同 的 方式 进行 的 ,而 进行 的 方式 则 取决 于 组 成 煤 的 有 机 盾 的 
高 分 子 化 合 物 的 化 学 本 性 根据 测定 煤 的 物理 化 学 性 质 的 一 些 资料 , 也 可 以 诈 实 这 些 过 
程 的 存在 ，。 例 如 在 测定 煤 的 内 表面 时 , 轻 过 能 氧化 的 气 煤 , 其 吸附 能 力 有 所 降低 , 可 能 是 
由 于 弱 氧化 时 发 生 的 给 聚 与 聚合 反应 的 结果 ,而 与 此 同时 ,也 可 能 由 于 煤 盾 的 复杂 化 过 程 ， 
使 煤 物 盾 中 的 分 子 数目 减少 , 因而 也 引起 了 内 表面 的 减少 .。 由 此 可 网 , 煤 物 盾 的 复杂 化 
过 程 进行 的 程度 合 深 ,重新 生成 的 大 分 子 就 愈 大 , 内 表面 的 减少 也 就 您 显著 ， 因 此 , 可 以 
假定 , 氧 和 煤 物 质 的 相互 作用 所 引起 的 反应 速度 , 是 取决 于 煤 物 盾 的 化 学 组 成 和 和 结构 的 ， 
但 是 煤 物 盾 的 胶 粒 也 可 以 是 由 结构 相同 而 聚合 程度 不 同 的 分 子 所 和 组 成 ,因此 在 氧化 过 程 
中 , 氧 也 就 有 可 能 首先 与 煤 物 质 中 聚合 程度 较 低 的 部 分 相互 作用 而 使 煤 物 质 的 分 子 千 构 
复杂 化 . 

A. 开 . 和 pHcaHoBa 研究 了 原煤 、 煤 的 沽 青 和 残 煤 的 氧化 过 程 5, 指出 在 氧化 的 最 初 
阶段 , 氧 和 煤 物 盾 各 部 分 相互 作用 的 特点 是 各 不 相同 的 ,是 和 定 何 的 化 学 组 成 及 结构 有 关 
的 ; 代 庆 为 氧化 作用 在 最 初 阶段 影响 煤 盾 的 结果 , 可 改善 某 些 可 熔 性 良好 的 煤 的 结 焦 性 ， 
因此 ,利用 一 定 程 度 的 氧化 作用 , 便 可 以 促使 某 些 煤 物 盾 的 分 子 结 构 复 杂 化 , 由 就 是 容易 
促进 煤 物 盾 的 缩聚 和 聚合 反应 . 所 以 对 于 煤 物 质 中 聚合 程度 较 低 的 涨 青 部 分 , 由 于 易于 
氧化 ,而 生成 的 氧化 产物 双 往 往 能 加 速 煤 物质 分 子 的 复杂 化 过 程 的 进行 ,因此 也 就 有 可 能 
促进 煤 物 质 在 加 热 过 程 中 塑胶 盾 的 形成 ,从 而 改善 生成 物 盾 (焦炭 ) 的 物理 机 械 性 能 . 

上 述 的 各 种 其 点 ， 有 可 能 应 用 于 我 国 褐 煤 炼 焦 的 新 方法 而 作为 理 葵 依据 .在 以 上 各 
节 的 讨 凑 中 所 指 的 煤 物 质 ， 如 代 之 以 褐 煤 在 第 一 段 干 馏 后 所 生成 的 定 焦 和 涛 青 的 机 械 混 
合 物 时 , 则 在 第 二 段 干 馆 时 选用 低温 氧化 和 快速 焦化 的 处 理 方 法 以 炼 制 治 金 焦 训 . 不 仅 是 
一 种 简易 可 行 的 新 炼焦 方法 ,而 且 也 上 贤 切 合 于 煤化 学 的 某 些 理 葵 , 

煤 低温 干 馏 时 所 生成 的 诸 青 质 , 是 成 分 极为 复杂 的 有 机 刘 合 物 (含有 狗 500 余 种 有 机 
化 合 物 )。 但 目前 确 已 证 实 存在 的 只 有 55 种 由， 在 此 55 种 化 合 物 中 ,有 30 种 为 芳香 烃 ， 
23 种 为 杂 环 化 合 物 , 其 余 2 种 为 酚 型 化 合 物 . 总 的 来 说 , 煤 低温 沽 青 中 有 狗 83% 为 芳香 
烃 , 含 有 3~6 环 ,分 子 量 为 170 一 230， 

苏联 学 者 B, E. JJIarkoBcKIi 售 疝 6: 在 不 具 结 焦 性 的 无 烟煤 及 石墨 中 , 只 要 添加 入 
高 分 子 量 的 (高 沸点 的 ) 油 类 及 涯 青 类 物质 ,就 能 形成 粘 结 的 焦 块 ,而 在 这 些 粘 结 剂 中 必须 
包括 芳香 烃 类 及 其 氧化 衍生 物 , 因为 焦炭 的 生成 是 由 于 芳香 烃 的 给 合 所 引起 的 。 这 位 学 
堵 也 和 佛 指 出 :高 分 子 芳香 烃 和 脂肪 烃 在 热 分 解 过 程 中 所 引起 的 作用 通 然 不 同 ,前 者 可 以 把 
任何 不 具 粘 和 畏 性 的 散 粒 状 物 盾 粘 千 超 来 , 而 后 者 〈 石 螨 及 类 伏 物质 ) 则 不 生成 或 很 少 生成 
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优 痰 , 巧 在 粘 结 过 程 中 与 其 说 不 起 作用 ,不 如 疝 粘 结 作 用 反而 妨碍 . 
JIaKkoBcKH 站 对 于 涨 青 质 的 粘 结 作用 机 理 ， 人 了 如 下 的 图 解 式 说 明 : 





根据 波兰 煤化 学 加 工 研究 所 的 研究 结果 指出 : 用 非 炼 焦煤 干 馏 出 来 的 未 经 深度 分 解 


的 一 部 分 涨 青 ,再 重新 加 入 到 干 馆 的 残留 物 ( 序 定 焦 ) 中 或 新 鲜 的 原煤 中 ,经 过 成 型 ,硬化 
和 焦化 , 便 能 炼 成 质量 良好 的 治 金 焦 炭 四 .这 一 方法 的 基本 特点 是 在 于 把 成 型 后 的 牢 焦 
和 涛 青 质 的 混合 物 在 较 高 的 温度 下 和 经 过 一 定时 间 的 氧化 ， 使 成 型 焦炭 的 度 得 到 显著 的 
增加 . poereaorettaanoyetwiyeroenn wo 但 应 用 氧化 处 理 的 原理 则 基 
本 相同 ， 用 旨 帮 丰 朋 本 化 放 朋 可 党 用 性 各 玫 村 条 才 本 全 全 和 生 于 于 全 下 人 
的 焦 次 ， 5 探讨 和 研究 的 一 些 理 瑜 问题 . 

就 一 般 的 化 学 观点 来 看 ， 煤 的 焦化 过 程 主要 是 芳香 物 其 合 过 程 以 及 非 芳 香 部 分 的 分 
解 和 转化 过 程 ， 但 这 仅 是 由 化 学 观点 的 推断 ,因此 并 不 完全 入 所 有 学 者 所 接受 ,所 以 直至 
日 击 为 止 ; 对 于 煤 物 盾 的 成 焦 机 理 以 及 分 子 车 构 的 变化 过 程 等 ,和 河 无 最 后 定论 。 这 也 正 是 
有 必要 进行 深入 研究 和 探索 的 一 个 理 其 问题 . 


开 、 我 国 宰 煤 业 焦 烷 合 利用 的 发 展 途径 


发 展 我 国 的 煤炭 综合 利用 工业 ， 是 我 国 当 前 在 建 发 社会 主义 中 重要 的 技术 各 济 政策 
之 一 . 


煤炭 综合 利用 的 基本 要 求 , 就 是 要 尽 可 能 地 使 煤 不 直接 作为 燃料 来 烧 掉 ,而 要 作为 工 


业 原 料 求 进行 加 工 , 生 产 多 种 有 经济 价 值 的 产品 ， 因 此 ,在 把 煤炭 作为 工业 原料 而 进行 的 


加 工 过 程 中 ,就 有 必要 将 煤 痰 工业 .炼焦 工 业 , 煤 炼油 工业 动力 工业 (电力 .煤气 )、 化 学 工 
站 (化 肥 、 有 机 合成 )、- - 般 工 业 交通 燃料 和 民用 燃料 等 各 方面 组 积 在 -一 起 ;相互 配合 协作 ， 
使 煤炭 中 所 含 的 能 量 和 各 种 物质 ,都 能 发 挥 最 大 的 效能 . 

现代 工业 中 的 各 种 技术 都 在 日 新 月 异地 发 展 ， 煤炭 烷 合 利用 工业 也 不 例外 . 在 1958 
年 大 跃进 中 ,由 于 我 们 党 的 正确 俩 导 , 我 国 在 煤炭 综合 利用 的 技术 方面 有 了 极为 迅速 的 进 
展 和 显著 的 成 就 . 用 祸 煤 炼 制 治 金 燃 料 的 试验 成 功 ， 更 为 煤炭 资源 的 综合 利用 增 关 了 途 
径 . 


在 洋 士 并 举 逼 地 开花 的 煤炭 和 综合 利用 的 正确 方针 指导 下 ,利用 褐 煤 炼 焦 的 新 方法 ,在 
盛产 褐 煤 的 地 区 ,建立 炼焦 ,炼油 、 化 工 \ 动 力 等 工业 的 联合 企业 ,不 仅 是 现实 的 ,可 以 成 为 
壮大 煤炭 综合 利用 技术 力量 的 主要 基地 ,而 且 在 发 展 地 方 工业 方面 ,更 将 具有 极其 重大 的 
经济 意义 ， 因 此 在 某 些 开采 褐 煤 的 地 区 ,建议 考虑 逃 用 如 下 的 工艺 流程 (图 2), 建立 以 炬 
制 治 金 燃料 为 主 的 神 煤 综合 利用 联合 企业 ， 
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如 图 2 所 示 , 加 工 后 的 褐 煤 : (包括 机 械 加 工 、 热 加 工 、 化 学 加 工 等 ) 不 仅 可 生产 活 合 于 
当地 小 型 高 炉 应 用 的 冶金 燃料 和 一 般 民 用 及 动力 燃料 ,同时 也 可 回收 各 种 人 造 液体 燃料 、 
化 学 肥料 以 及 多 种 化 工 原 料 . 除 此 以 外 ,还 须 特别 指出 :我国 褐 煤 一 般 都 含有 较 多 量 的 稀 
有 元 素 销 ,通过 和 综合 利用 的 加 工 方法 ,可 使 这 一 与 国防 工业 及 发 展 电 子 学 工业 密切 有 关 的 
咎 导体 原料 的 来 源 得 以 扩大 , 这 将 具有 更 重大 的 意义 . 

证 谢 : 本 文 写作 前 后 , 承 黄 启 震 、 刘 品 双 ,、 罗 颍 都 、 陈 静江 、 续 爱 民 、 陈 蝎 等 同志 协助 收集 责 料 与 提供 
宝贵 意见 ,使 本 文 得 以 充实 、 补 充 与 修正 ， 斑 此 表示 需 忱 。 
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由 重 质 芳烃 的 加 氢 和 裂解 制 取 轻 质 芳烃 
交 绥 天 


《中国 科学 院 石油 研 究 所 ) 


随 着 社会 主义 建设 的 飞跃 发 展 ， 我 国 的 人 造 橡胶 、 农 藉 、 塑 料 、 人 造化 学 灶 维 、 合 成 洗 
溢 剂 和 炸 项 等 以 轻 盾 芳烃 ( 葵 . 甲 葵 、 二 甲苯 及 蔡 ) 为 原料 的 有 机 合成 工业 将 有 下 大 的 发 展 ， 

轻 质 芳 烃 的 重要 来源 有 下 述 儿 个 方面 : 

1. 炼焦 副产品 “很 大 一 部 分 的 轻 盾 芳 烃 来 自 高 温 焦 油 。 随 着 钢铁 工业 的 发 展 ， 焦 化 
产品 也 将 相应 地 增多 .。 如 何 改进 焦化 技术 及 提高 焦化 产品 的 回收 率 都 应 受到 足够 的 重 
祝 ， 但 现代 有 机 合成 工业 对 轻 质 芳烃 需要 量 的 碧 大 增长 ， 已 非 炼 焦 工 业 副 产 的 高 温 焦 油 
所 能 满足 ,以 钢铁 工业 发 达 的 美国 为 例 ， 除 焦 化 产品 外 ， 石 油 已 成 为 轻 质 和 芳烃 的 另 一 重要 
求 来 产 . 

2. 轻 质 油 的 重 整 ” 美国 在 1956 年 从 石 pos : 占 葵 总 产量 的 35% , 甲 茉 和 二 甲 
菜 旭 更 多 .所 采用 方法 都 是 轻 饮 份 的 重 整 ， 这 个 迁 程 是 由 于 对 汽油 辛 棕 价 意 来 往 高 的 要 
人 
了 人 们 的 重 观 . 

但 是 ,作者 座 为 在 我 国 最近 著 干 年 内 主要 用 石油 轻 饮 分 来 增产 共 是 值得 商机 的 .因为 : 

(1) 目前 我 国 轻 质 油 的 产量 还 不 能 满足 需要 . 

(2) 从 长 远 来 看 ， 采 用 液体 燃料 的 趋势 是 日 丛 增 多 地 用 中 油 及 重油 (煤油 及 柴油 ) 来 
代替 轻 油 ( 汽 油 ), 因 此 可 以 预计 ,汽油 不 会 在 我 国 的 液体 燃料 的 生产 中 占 很 大 的 比例 〈 相 
对 而 言 ), 重 整 的 原料 来 源 将 因而 受到 一 定 的 限制 . 

3. 开导 新 的 途径 .除了 上 述 焦 化 副产品 和 轻 质 石油 伪 分 重 束 外 ， 制 取 轻 质 芳 烃 条 有 
下 述 方 法 叫 可 以 考虑 . 

(1) 烃 类 气体 或 气体 气 油 的 高 温 绚 解 ; 

(2) 重 质 芳 烃 转 化 为 轻 质 芳 烃 

第 一 类 的 方法 不 在 本 文 论述 范围 内 ， 

煤 的 综合 利用 在 我 国 已 经 广泛 开展 ， 我 国 煤 焦 油 的 产量 正在 过 速 增长 ， 煤 焦油 的 重 
要 特点 之 一 就 是 富 舍 重 质 芳烃 。 定 的 含量 在 液体 燃料 中 超过 一 定 限 度 时 ， 对 航空 煤油 的 
燃烧 生 焦 性 、 灯 油 的 冒 烟 颂 向 以 及 柴油 的 十 六 烷 值 和 成 炭 值 都 有 不 良 的 影响 ， 重 质 芳 烃 
的 转化 是 煤 焦 油 加 工 中 的 主要 间 题 之 一 。 但 在 汽油 馆 份 中 , 芳烃 却 由 于 其 辛 烷 价 高 而 很 
受 欢 迎 ， 因此， 将 重 质 和 芳烃 加 工 转 化 为 轻 质 秀 烃 无 戎 对 石油 工业 或 化 学 工业 的 发 展 都 有 
积极 的 意义 . 





* 1959 年 5 月 15 日 收 到 . 
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重 质 芳 烃 转 化 为 轻 质 芳 烃 有 下 烈 几 种 方法 :(1) 加 氨 裂 解 ,\2) 水 解 裂 解 ，〈3) 热 绚 解 ， 
《4) 氧 化 父 解 等 . 
本 妇 将 介绍 其 中 较为 重要 的 加 氨 裂 解 方 法 ， 
重 质 芳烃 加 扔 裂解 的 化 学 :基础 
重 盾 芳 烃 的 来 产 主要 应 是 煤 焦 油 和 芳香 基石 油 。 这 些 原料 中 的 芳香 烃 可 分 为 两 大 
类 : 记 单 核 芳烃 与 符合 多 核 入 烃 . 


(一 ) 烃基 茶 ( 单 核 芳烃 ) 的 加 氧 有 裂解 
1. 热力 学 基础 


) 2 、 。 CHe| [CH 


1CeHs CnHow+l| 





C6He| [CH2w+a] 
ee [GE5Csen] [Ha2] 


愿 基 茜 的 热 裂 解 觅 烃基 _- 定 要 在 高 温 下 才能 进行 ， 据 文献 所 载 思 ,办 基 葵 以 上 的 正 构 
烃基 茶 至 少 要 在 440” 以 上 , 乙 葵 至 少 要 在 550” 以 上 时 ,平衡 常数 天 拓 值 才能 大 于 1 
但 若 有 毛 参 加 反应 ,情况 就 有 所 不 同 。 如 表 1 所 示 , 邹 使 以 烃基 葵 中 最 稳定 的 甲苯 为 
例 , 在 很 寅 的 温度 范围 内 ,天 值 都 大 大 超过 1 局 。 因 此 从 热力 学 观点 出 发 ， 烃 基 葵 的 加 氢 
裂解 无 论 在 低温 或 高 温 下 都 是 可 能 的 . 
表 1 甲苯 加 氢 裂 解 的 平衡 常数 

















温度 ,5 | 在 衡 常数 ,天 
427 1473 
527 522 
627 228 
27 116 
2. 烃基 茉 的 和 结构 与 其 反应 性 的 关系 


理 萌 的 推算 和 实验 的 结果 都 证 明 烃 基 葵 的 反应 性 随 其 侧 链 异 构 程度 的 增加 而 增加 ， 
各 种 不 同和 结构 的 烃基 匠 在 活性 白 士 上 裂化 的 相对 活性 结果 如 下 喇 : 


C 
| 
C C 
| | C_ C 
C C 着 C C C 
| 
原料 册 CQ 7 8/ 
产 品 中 
著 收 率 20( 对 理论 信 》 0 0 一 3 20 67 


正 构 烃 基 葵 的 反应 性 又 随便 链 碳 原子 数 的 增加 而 增加 ， 其 中 甲 检 的 稳定 性 远 远 超 过 
其 他 烃基 葵 。 在 硅 铝 到 错 ) 催 化 剂 上 的 反应 结果 如 下 "”: 
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C 
: 


0QBG Coco 


脱 径 基 1.0 和 80.3 20.3 
产品 250( 对 进 料 ) 


1,3,5- 三 甲苯 与 甲 共 的 比较 指出 烃基 数 的 增加 也 会 导致 反应 性 的 增加 . 
3. 催化 剂 、. 氧 压 对 烃基 葵 裂 化 的 影响 
烃基 茶 在 热 裂 化 时 的 最 禾 产 品 大 多 为 甲苯 ;而 在 有 酸性 催化 剂 存在 时 , 单 取代 基 茶 的 


转化 则 以 茶 为 其 最 和 萎 产 品 。 试 以 正 两 葵 为 例 ”: 


88 62 79 
5F 到 CH 了 CHs。 一 CHs。 (数字 表示 键 能 , 什 卡 / 克 分 子 ) 
CC 站 


SS 


一 CE 二 cH 一 CH 一 CH 
热 异 化 中 和 区 
CaH 
人 史 ， ， 间 ] 
催化 裂化 十 Ht+ 一 -> H+ “一 > 十 CsHe 


前 者 由 于 8 键 较 能 ， 而 后 者 是 由 于 素 基 的 亲 电 子 性 ,两 者 导致 多 化 的 原因 不 一 ,机 理 
不 一 ;因此 产品 也 不 一 . 

在 无 催化 剂 存在 但 有 氯气 存在 时 ,反应 情况 与 热 裂化 时 也 有 所 不 同 。 M. C. HeMuUoB 
证 明了 氧 压 对 甲苯 腹 甲 基 的 速度 有 直接 的 影响 ,在 一 定 范围 内 ,所 分 压 您 大 ， 反 应 速度 也 
合 大 501 

氮 压 不 但 景 终 响 反应 速度 ;并且 还 能 影响 产品 的 分 布 , 例如 乙 从 分 解 时 ， 氨 压 增 加 , 产 
品 中 葵 的 相对 含量 增加 ， 甲 葵 则 减少 。 表 2 为 烃基 末 倒 链 w、B、y 、6 各 键 的 相对 稳定 
性 ， 

表 2 芳烃 侧 链 的 碳 键 在 高 温 (400 一 500?") 时 的 相对 稳定 性 











侧 链 C 一 C 键 了 两 丁 杀 
无 氨 存 在 时 : 
以 1.0 1.0 1.0 
B 和 0.1 本 
Y 一  ， ) 琴 | 
氨 存 在 时 ( 匀 相 7 
C 1.0 讽 ， 和 从 
B 和 0 分 0.05 
Y -一 证 0.08 
8 5 一 0.03 





























1 期 张 敌 良 : 由 重 质 芳烃 的 加 氨 裂 解 制 取 轻 质 芳 烃 89 





可 知 在 氨 压 存在 下 , 乙 茶 与 两 葵 的 x 键 相对 地 沽 弱 , 因而 有 利于 末 的 生成 . 
氨 压 对 重 质 芳 烃 加 氨 袭 化 的 有 利 影 响 将 在 下 述 具 体例 子 中 获得 让 有明 , 


(二 ) 篇 合 芳烃 的 加 氨 裂 解 


1. 和 蓉 合 芳烃 的 腕 烃基 

甲 基 蔡 的 热 妥 化 产品 % 中 有 蔡 存 在 ， 其 量 较 甲 葵 裂 化 成 检 的 量 为 多 ， 出面 提 到 的 在 于 
铝 -( 钳 ) 催 化 剂 上 的 绚 化 结果 也 遂 明 甲 基 蔡 的 反应 性 高 于 甲苯 

2. 和 熔 合 芳烃 加 所 饱和 成 单 核 芳 烃 

适合 芳烃 不 经 加 氨 包 和 后 不 可 能 裂化 成 单 核 ( 葵 系 ) 和 芳烃，。 蔡 转化 成 验 一 定 要 烃 过 变 
为 四 氨 蔡 的 中 间 步 艰 ， 蔡 -四 氨 茶 -H2 的 热力 学 平衡 数据 指出 : 在 常用 的 工业 抗 破 加 氨 催 
化 剂 所 需 的 温度 (>300") 下 , 欲 得 到 较 高 的 转化 率 ,就 必须 使 用 一 定 的 氨 压 . 根据 文献 数 
据 凹 , 烈 出 在 不 同 压 力 温 度 下 四 毛 蒜 与 蔡 的 平衡 浓度 比值 ,假定 氨 的 分 子 分 数 接近 100% ， 
作为 考虑 各 该 变数 时 的 参考 (在 不 同 氨 分 子 浓 度 时 仅 需 将 表 3 数值 乘 以 Nt。， 

MYVci H 


se | | lo 了 ls 
Noc; oa Ni 一 TYVc， oHe 











头 天 
NH 


ne 2 








表 3 ”四 氨 蘑 - 蔡 的 平衡 浓度 比值 Re -2 (大 量 过 铀 包 存在 时 ，Na 一 1 ) 
Cle 8 
SS 10( 大 气压 ) 25 50 75 。 100 150 200 
浊 度 人 \ 
3005C 多 75 3X10 06.8X10: 0 2.7X103 4.8X10: 
38035 有 员 <， 8.1 32 73 1.3X10? 2.93 关 SO XXX3202 
4005C 人 村 入 ,7 10.5 18.6 41.8 74.3 
42550 7.8X10-? 4.9X10-1 1.9 4.4 7.8 17 .5 31.0 
4505C 3 和 TO 汪汪 光 和 人 8.7X10 汪 , 必 3. 生 子 ; 罗 13.9 
475sC 和 4.3X10-1 |- 9.6X10-1 可 3.8 6.8 
5005C 8 多 08 5.3X10-2 2.1XI10~1 4.8X10-1 8.3X103 1 .9 3.4 





























取代 基 对 逢 合 和 芳烃 加 所 饱和 的 影响 也 佛 受 到 注意 ， 如 o 甲 基 蔡 的 加 氨 产 品 可 能 有 二 


CHs 机 (A) 
世 只 
CD- 
Oo。 
本 


实验 话 明 ， 在 抗 破 高 温 催 化 剂 上 加 氧 产品 以 5- 甲 基 -1, 2,，3,， 4- 四 氨 装 (也 邹 B) 为 


主 ”, 这 显然 有 利于 进一步 裂化 得 到 甲苯 而 不 利于 得 到 葵 ， 
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3. 部 分 饱和 熔 合 芳烃 的 开 环 裂化 


四 毛 蒜 的 开 环 绚 解 必须 在 高 温 下 才能 进行 ,因此 芳 无 足够 的 毛 压 ， 肌 氨 成 为 蒜 可 能 


性 将 超过 开 环 反应 . 


值得 注意 的 是 ， 在 高 握 压 下 四 氨 某 热 并 化 产品 中 含有 大 量 乙 基 苯 , 且 无 二 甲 共存 在 ， 


这 是 有 利于 乙 葵 的 分 离 的 因素 . 


四 氮 蔡 匀 相 加 氨 绚 化 的 过 程 " 如 下 : 


Ore 
AD SS SS SS 


在 酸性 催化 剂 ( 如 WS: 或 WS 盖 白土 等 ) 存 在 时 ,四 氨 鞭 开 环 裂解 所 需 的 温度 较 低 (400” 
左右 ), 因此 也 有 可 能 使 用 较 低 的 氮 压 ， 四 毛 闵 的 催化 加 氯 多 解 由 于 异 构 化 反应 是 一 -重要 


的 中 间 步 如 ,因此 产品 变 得 较 复 杂 ， 


CH CH， 
| 一 只 | 一 计 放 
二 忆 术 SN 入 CH :人 cH: ， 


重 质 芳 坚 加 殷 裂 解 的 类 型 
重 质 芳烃 的 加 氯 绝 解 的 三 种 类 型 列 于 表 +. 


SS 人 曙 

















表 4 
“ 非 催化 ?> 加 氧 裂解 在 中 性 催化 剂 上 在 酸性 催化 剂 上 
( 临 氧 高 温 热 解 ) 加 氧 裂解 加 氧 裂解 
典型 催化 剂 砂子 ， 卵 石 ， 磁 图 CoO-MoOs-AlsO。 MoOs-SiO>-AlsO， 
CroOs-Al。Os-K>O Ni-S1IO>-Al。.O， 
人 2 2OD3s-VoOa5-C Al2O:-H FE 
| 
一 般 操 作 范围 人 2 一 80 200 一 700 
压力 (Ha, 大 气压 ) ER 
温度 (%C) 700 一 900 500 一 700 360 一 500 
反应 特点 : 单 核 芳 烃 一 轻 共 条 “…* 单 核 芳 焊 一 塌 茉 孙 放 * 单 核 芳 烃 一 轻 匠 条 
双核 孝 烃 一 葵 …- 双 核 芳 烃 一 蔡 一 双核 芳 煤 --- 一 蒜 











注 : 轻 苯 柔 为 茶 , 甲 茉 ,二 甲 茉 . 乙 匠 ， 一 ”为 反应 主要 方向 ， 


--- 一 为 反应 次 要 方向 。 


(一 ) “ 非 催化 "加 氢 裂 解 ( 临 所 高 温 裂 解 ) 


“ 非 催化 ”加 氨 裂 解 的 特点 是 在 比较 低 的 毛 压 下 依靠 高 温 以 达到 绚 化 转化 过 程 的 日 
的 ， 在 25 一 40 大 气压 下 ,需要 700"” 左右 的 高 温 ; 而 在 2 一 3 大 气压 下 则 需 欧 900 的 高 温 ， 


在 这 样 的 高 温 下 ,即使 最 稳 定 的 甲 共 也 能 顺利 转化 为 从 , 见 表 5. 


多 


表 5 中 A、B 两 项 数据 疝 明 反应 温度 的 重要 性 , 自 650" 升 至 705?, 茶 的 收 率 提高 了 


一 倍 多 . C 项 数据 表 明 二 甲苯 较 甲 葵 易 于 腹 烃 基 . 


D、 王 两 项 的 数据 更 有 趣味 ， 邹 使 在 


1~.7 这 样 低 的 压力 下 ,氧气 的 存在 对 腊 甲 基 反 应 仍 有 决定 性 意义 ，M. . HeMuoe5 的 花 
据 在 这 里 双 获 得 了 一 次 证 实 ， 
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表 5 甲苯 与 甲 基 葵 的 临 所 高 温 裂 解 
也 料 人 - 1 3 12] 
时 蒜 必 1) 唱和 汪 0 甲 基 蔡 421 甲 基 蔡 : 
压力 (Hs ,大 气压 ) 23 23 23 1 一 7 N。 
温度 (SC ) 650 705 705 366 863 
液体 空 速 1.0 和 0 |0.66 克 分 子 /小 时 / 立 升 0. 了 4 克 分 子 /小 时 / 立 升 
名 929( 对 原料 ) 
蔷 20 54 49 
甲苯 2 
苓 54 .2 9.7 
甲 基 蔡 19.8 51.8 
舍 “区 8 过 0.1 
气体 4.9 16.1 24.4 
注 : A,B,C 一 一 只 石英 砂 作 填料 ，D,E 一 一 以 磁 珠 作 填料 . 
中 油 鲁 分 芳烃 深 给 物 的 临 氨 高 温 热 解 的 结果 列 于 表 6: 
表 6 芳烃 浓 篇 物 的 临 所 高 温和 裂解 
原 料 we 2 
煤油 芳烃 抽出 物 9 混合 煤油 芳烃 抽出 物 患 ] 裂化 轻 循环 和 油 21 
鲍 程 (SC) 160 一 290 230 一 280 200 一 250 
芳烃 含量 81 88 56 
蔡 采 含量 15 45 
葵 采 含量 11 
草 柔 含量 20 
压力 (Hs, 大 气压 ) | 40 40 T 一 7 
温度 (%C) 720 720 
罕 速 2.0 狗 0.8 0.55 
产品 ( 绾 对 厌 料 ) 和 
葵 19.9 6.8 5 
甲 茉 “ 疯 :、 了 4.6 
二 时 尘 0.4 机， 全 、， 
攻 站 甸 。 34.5 20.5 
甲 蔡 了 3 
焦 0.6 3.0 
气体 41.0 : 37.2( 其 中 乙烯 13.9) 





从 表 6 的 A、B 两 项 数据 可 看 到 产品 中 葵 与 蔡 的 产量 决定 于 原料 中 葵 系 及 蔡 系 的 含 
量 . 因此 :和 欲 多 得 荃 ,必须 选择 富 含 葵 系 (而 非 车 系 ) 的 芳烃 原料 . 汪汪 要 家 则 克 要 检 的 
毛 压 下 气体 中 可 能 保留 有 烯烃 ,这 是 值得 注意 的 一 点 . 

R. I._ Silsby 等 系统 地 研究 了 烃基 芳烃 临 氨 觅 烃基 的 反应 ， 根 据 试验 结果 他 们 庆 为 
直立 炉 轻 油 由 于 主要 含 烃基 葵 , 因 此 在 100 大 气压 和 650"” 的 条 件 下 ， 能 较 完 全 地 转化 为 
夺 及 甲苯 ; 而 炼焦 炉 轻 油 因 主要 由 划 系 化 合 物 组 成 ， 在 上 述 条 件 下 较为 稳定 ， 转 化 牵 不 
高 
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(二 ) 在 酸性 催化 剂 上 的 加 所 裂解 


加 氧 裂解 所 用 酸性 催化 剂 一 般 是 指 在 硅 铝 型 或 氧化 铝 -卤素 型 载体 上 加 入 加 氨 组 分 
(金属 或 金属 氧 /硫化 物 )。 酸性 载体 固然 是 催 速 裂化 的 主要 因素 ,但 在 氨 压 下 加 氨 组 分 的 
加 入 也 将 大 大 增强 其 型 化 活性 ,这 是 著名 的 双重 性 现象 . 

烃基 沫 在 常 压 催化 裂化 过 程 中 的 转化 深度 不 及 加 氨 裂 化 过 程 ( 见 表 7 ): 


表 7 1,3,5- 宇 甲 茶 的 催化 裂化 与 加 氨 裂 化 








催 化 齐 各 划 交 > 金属 - 娃 陵 铅 o 金属 - 硅 酸 绍 5 
压力 (Hs， 大 气压 ) 常 压 50 50 
温度 ("C) 500 500 450 
空 速 1.9 要 肖 一 0.5 
转化 率 2092 7590 209%0 














1,3,5- 三 甲 茉 的 常 压 催化 绚 化 产品 中 无 茶 存 在 ,甲苯 也 只 有 少量 ;但 在 加 氨 绕 化 产品 
中 , 葵 及 甲苯 的 量 相当 可 观 

烃基 蔡 常 压 催化 裂化 的 转化 率 低 , 焦 类 生成 量 很 高 , 且 阻 抑 其 他 烃 类 的 袭 化 岂 ， 在 加 
氨 绚 化 过 程 中 车 能 找到 合适 条 件 , 烃 基 蒜 能 顺利 转化 为 葵 及 其 同系 物 。 用 Ni-SiO 一 ALO;， 
在 170 毛 压 下 , 空 速 为 2.0，o- 甲 基 蔡 能 90 % 转化 为 低 沸 点 芳烃 ”, 

采用 酸性 催化 剂 裂 化 时 的 反应 特点 如 下 : 

1. 可 以 使 裂化 在 较 低 温度 (400") 下 进行 ， 有 利于 在 较 低 压力 下 使 例如 四 氨 蒜 型 的 氨 
化 劳 烃 的 开 环 裂 解 , 但 因此 产品 中 ,往往 茶 含 量 较 少 , 甲 茶 、 二 甲苯 较 多 . 

2. 生成 气体 中 富 含 Cc;、Ci; 气体 烃 ， 其 价值 高 于 其 他 两 类 型 加 氨 解 所 生成 的 气体. 
在 无 酸性 催化 剂 存在 时 生成 的 气体 以 甲烷 、 乙 烷 为 主 , 

3. 温度 不 高 时 ( 低 于 450") 易 为 氮 化 物 中 毒 , 因此 对 原料 的 含 氮 量 要 求 很 严格 ,但 若 使 
用 高 压 高 温 (例如 700 大 气压 ,500"), 则 气 化 物 的 中 毒 影 响 不 大 ， 

此 类 型 催化 剂 的 制造 方法 较为 复杂 ， 一 般 报 导 都 属 专利 形式 ， 在 工业 上 较 成 熟 的 重 
质 范 烃 加 氨 裂 解 大 多 采用 属于 这 一 类 型 的 催化 剂 ， 已 发 表 的 关于 重 质 芳烃 在 酸性 催化 剂 
上 的 加 氨 裂 解 竺 果 列 于 表 8 


(三 ) 在 中 性 催化 剂 上 的 加 氧 有 裂解 


一 般 说 来 ,这 一 类 型 加 氨 裂 解 所 用 压力 , 温度 ,以 至 产品 分 布 都 介 于 上 述 二 类 型 之 间 
所 用 催化 剂 大 多 以 活性 氧化 铝 作 载体 ,再 加 入 金属 氧化 物 (MooOi,Cr,Oi;CoO )， 

此 类 型 一 般 所 用 氨 硅 为 25 玉 40 大 气压 , 温度 狗 为 550~600” ,在 此 条 件 下 , 催化 剂 表 
面 的 焦 沉 积 较 严重 ,催化 剂 的 再 生 问 题 是 此 方法 的 重要 关键， 

在 氧化 铝 载体 上 加 礁 金 属 氧化 物 (K:O,Na2O) 能 改进 催化 剂 的 光 择 性 , 降低 焦炭 的 生 
成 量 乒 ). 

Doumani 研究 甲苯 转化 为 荃 的 工作 值得 注意 品 。 有 趣 的 是 水 蒸汽 的 引入 不 但 抑制 了 
焦炭 的 生成 ,和 芽 且 还 抑制 了 甲 荃 破 核 氨 解 为 甲烷 这 一 非常 不 利 的 副 反 上 应， 
































1 期 


张 黎 良 : 由 重 质 芳烃 的 加 氨 


裂 猎 ws 质 芳烃 


93 





此 类 催化 剂 在 轻 质 油 的 重 整 工 业 中 的 应 用 已 相当 成 熟 ， 但 用 于 重 盾 芳烃 脱 烃 基 还 只 
是 在 试验 性 工厂 规模 的 阶段 . 
表 8 重 质 芳烃 在 酸性 催化 剂 上 的 加 氨 裂 解 





及 536 97] 


Arobin 9098] 




















人 通 化 剂 |crznaMo -白土 | 络 催化 剂 上 9 | Moos-siOs-Alo,| Ni-SiOx-AlOs 
， 烟煤 焦油 烟煤 焦油 ， 下 
原料 中 油 中 油 重 整 残 油 wx- 印 基 蔡 
芳烃 9 68 一 98.5 100 
鳃 程 (%C) 155 一 325 t433312 160 一 300 
特点 有 和 氮 化 物 有 氮 化 物 无 氮 化 物 纯化 合 物 
压力 (大 气压 ) 700 600 200 170 
温度 (%C) 480 一 500 508 400 一 420 480 
空 速 0.5 0.4510.26* 0.65 一 1.0 2 
产品 (9592 原料 ) 
匠 8.3 8.2 4 8 
甲苯 12.5 28 9 5 
二 甲苯 11.1 29 52 
轻 质 芳烃 总 和 40 31.9 
一 160。" 轻 油 82.5 60.6 
气体 16.2 41.3 13 
- 4 12.9 1 
Cs 3 12.3 在 
C， 7.5 
1.5 升 反应 器 
至 930 小 时 活性 














* 0.26 是 对 新 料 . 


俯 化 作 化 轻 循环 扩 i 的 芳烃 浓 和 给 物 ( 含 芳烃 55 % ) 在 CoOr-AbOiK2O 催化 剂 上 加 氨 绚 


解 ， 在 54 大 和 气 


压 、525”\、 空 速 1.0 的 条 件 下 ,从 100 份 原料 中 能 得 到 辛 烷 价 (研究 法 ) 103 
的 汽油 38.5 色 《体积 ), 蔡 12.9 儿 (重量 ), 生 成 气体 19.9 匈 , 焦 1.0% 四 . 


讨 论 


《一 ) 重 质 芳 烃 加 氨 裂 解 为 轻 质 芳 烃 ， 不 可 避免 地 会 有 相当 量 的 气体 生成 , 随 着 方法 
因此 , 对 气体 的 量 与 质 应 有 足够 的 


与 条 件 的 不 同 ,后 成 的 气体 可 由 10 色 直到 40~~50% , 


重 需 . 
重要 的 原料 . 


在 酸性 催化 剂 上 所 生成 的 气体 大 部 分 为 Ci\C， 这 在 化 学 工业 及 石油 工业 中 也 是 
而 在 蜡 氨 高 温 袭 解 与 中 性 催化 剂 上 所 生成 的 气体 的 量 较 大 ， 


且 主 要 是 由 甲 


烷 与 乙 烷 所 和 组 成 ,因而 消耗 了 大 量 的 氮气 ,但 副产品 价值 不 高 。 因 此 若 从 副产品 烃 类 气体 
的 利用 考虑 ,酸性 催化 剂 显示 出 很 大 的 优越 性 , 

在 低压 临 氨 解 过 程 中 ,如 表 6 所 示 ， 有 价值 较 高 的 乙烯 生成 ， 这 是 有 利 的 一 方面 
但 气体 中 有 大 量 烯 烃 存 在 时 ,液体 产品 中 也 就 难免 有 较 多 的 烯烃 存在 ,后 者 显然 对 于 轻 质 
芳烃 的 分 离 不 利 ， 
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(二 ) 前 面 所 谈 到 的 加 氨 裂 解 原料 都 是 局 限 在 芳烃 浓 入 物 ， 假 如 为 了 工艺 上 某 种 原 
因而 不 使 用 浓缩 的 方法 时 ,也 就 是 发 将 劳 烃 与 其 他 烃 类 的 刘 合 物 进行 加 工 ,此 时 酸性 催化 
剂 则 更 显 出 了 证 的 优越 性 ， 烷 经 、 环 烷 .烯烃 等 在 酸性 催化 剂 上 能 顺利 地 加 氨 裂 化 成 为 高 
品质 的 汽油 和 以 Ci、C; 为 主 的 气体 ,而 在 中 性 催化 剂 上 或 临 氯 高温 型 解 的 条 件 下 ,就 会 更 
多 地 向 生成 Ci\C; 的 反应 发 展 , 朗 使 有 一 部 分 汽油 牛 成 ,其 品质 也 是 较 差 的 . 

由 于 催化 剂 选择 性 的 限制 ,由 于 石油 工业 与 化 学 工业 的 发 展 有 泛 当 的 比例 ;制造 轻 盾 : 
芳烃 最 好 能 与 制造 高 级 汽油 结合 起 来 ， 在 我 国 目前 的 情况 下 尤 应 如 此 ， 将 重 盾 劳 烃 加 氨 
缆 解 ， 适 当地 将 其 中 一 部 分 的 轻 质 芳烃 抽出 作为 化 工 原料 ， 而 余下 的 部 分 用 作 高 级 汽油 
(例如 航空 汽油 )， 其 裂化 气 或 经 迭 合 为 高 级 汽油 或 作为 化 工 原 料 ， 采 用 酸性 催化 剂 是 最 
利于 达到 这 样 目 的 的 . 

(三 ) 酸性 催化 剂 具有 上 述 种 种 优点 , 双 是 目前 世界 上 重 盾 劳 烃 加 氨 化 较为 成 熟 的 
工业 方法 ， 放 本 身 和 淋 大 有 改进 的 可 能 ， 故 应 受到 足够 的 重视 。 临 氨 高 温 热 解 由 于 可 能 采 
用 低压 ,在 设备 上 不 象 采用 高 压 时 那样 会 受到 一 些 限制 ,因此 也 是 值得 一 斌 的 
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